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Abstrakt 
 
Předkládaná práce studuje voltametrické chování vybraných nitrofenolů (2-
nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol a 2,4,6-trinitrofenol) pomocí diferenční pulsní 
voltametrie (DPV) a adsorpční rozpouštěcí voltametrie (AdSV) na uhlíkových pastových 
elektrodách modifikovaných jílovými minerály – montmorillonitem (MMT-CPE) a sepioli-
tem (SEP-CPE) a na nemodifikované uhlíkové pastové elektrodě (CPE) v prostředí Britto-
nova-Robinsonova pufru. Pro katodické redukce bylo zvoleno optimální prostředí o pH 2 
pro 2-NP a 4-NP, pH 3 pro 2,4-DNP a pH 4 pro 2,4,6-TNP. Pro anodické oxidace byly 
nejvhodnější podmínky stanovení při pH 2 pro 2-NP a 4-NP a pH 5 pro 2,4-DNP.           
Pro 2,4,6-TNP není stanovení anodickou oxidací při použití těchto elektrod možné. Nejniž-
ších mezí detekce bylo dosaženo pro 2-NP při použití katodické AdSV na SEP-CPE a to 
2,9·10-7 mol dm-3, pro 4-NP při použití katodické DPV na MMT-CPE a to 2·10-6 mol dm-3, 
pro 2,4-DNP použitím katodické AdSV a to 2,7·10-7 mol dm-3 a pro 2,4,6-TNP použitím 
katodické DPV na nemodifikované CPE a to 4,8·10-7 mol dm-3. Další částí práce bylo stu-
dium směsi 2-NP a 4-NP a případná možnost selektivního stanovení metodou bezproudové 
sorpce s přenosem s DPV stanovením naadsorbovaného analytu.  
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Abstract 
 
The voltammetric behavior of selected nitrophenols (2-nitrophenol, 4-nitrophenol, 
2,4-dinitrophenol and 2,4,6-trinitrophenol) was investigated by differential pulse 
voltammetry (DPV) and by adsorptive stripping voltammetry (AdSV) at an unmodified 
electrode (CPE) and a clay-modified carbon paste electrodes modified by montmorillonite 
(MMT-CPE) and sepiolite (SEP-CPE) using electrochemical reduction and oxidation in 
Britton-Robinson buffer. For reduction, optimum conditions have been found at pH 2 for 
2-NP and 4-NP, at pH 3 for 2,4-DNP and at pH 4 for 2,4,6-TNP. For oxidation, optimum 
conditions have been found at pH 2 for 2-NP and 4-NP and at pH 5 for 2,4-DNP. 
Voltammetric determination using electrochemical oxidation is not a suitable method for 
2,4,6-TNP. The lowest detection limits were obtained for 2-NP using cathodic AdSV on 
SEP-CPE with 2,9·10-7 mol.dm-3, for 4-NP using cathodic DPV on MMT-CPE with 2·10-6 
mol.dm
-3
, for 2,4-DNP using cathodic AdSV on SEP-CPE with 2,7·10-7 mol.dm-3 and for 
2,4,6-TNP using cathodic DPV on unmodified electrode with 4,8·10-7 mol.dm-3. 
Determination of mixture 2-NP and 4-NP and the possibility of the selective determination 
using open circuit sorption with DPV detection was further studied.  
 
 
Keywords:   2-nitrophenol  
4-nitrophenol  
2,4-dinitrophenol  
2,4,6-trinitrophenol 
   Sepiolite  
Montmorillonite 
   Carbon paste electrode 
   Differential pulse voltammetry 
    Adsorptive stripping voltammetry  
OBSAH  
1 ÚVOD .......................................................................................................................... 8 
2 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK .............................................. 9 
3 TEORETICKÁ ČÁST ............................................................................................. 10 
3.1 NITROFENOLY ...................................................................................................... 10 
3.1.1 Možnosti stanovení nitrofenolů .................................................................... 11 
3.2 JÍLOVÉ MINERÁLY................................................................................................. 13 
3.2.1 Jíl a jílový materiál ....................................................................................... 13 
3.2.2 Využití jílových minerálů ............................................................................. 16 
3.2.3 Montmorillonit ............................................................................................. 16 
3.2.4 Sepiolit ......................................................................................................... 17 
3.3 UHLÍKOVÉ PASTOVÉ ELEKTRODY.......................................................................... 19 
3.3.1 Vlastnosti uhlíkových pastových elektrod.................................................... 20 
3.3.2 Modifikace pastových elektrod .................................................................... 21 
4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST ................................................................................... 23 
4.1 STUDOVANÉ LÁTKY .............................................................................................. 23 
4.2 REAGENCIE .......................................................................................................... 24 
4.3 PŘÍSTROJOVÉ VYBAVENÍ ...................................................................................... 26 
4.4 PŘÍPRAVA CPE, MMT-CPE, SEP-CPE ............................................................... 26 
4.5 PRACOVNÍ POSTUPY ............................................................................................. 26 
5 VÝSLEDKY A DISKUSE ....................................................................................... 28 
5.1 VOLTAMETRICKÉ STANOVENÍ 2-NITROFENOLU ..................................................... 28 
5.1.1 Katodická DP voltametrie 2-nitrofenolu ...................................................... 28 
5.1.2 Anodická DP voltametrie 2-nitrofenolu ....................................................... 40 
5.1.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2-nitrofenolu ........................................ 46 
5.2 VOLTAMETRICKÉ STANOVENÍ 4-NITROFENOLU ..................................................... 55 
5.2.1 Katodická DP voltametrie  4-nitrofenolu ..................................................... 55 
5.2.2 Anodická DP voltametrie 4-nitrofenolu ....................................................... 60 
5.2.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 4-nitrofenolu ........................................ 66 
5.3 VOLTAMETRICKÉ STANOVENÍ 2,4-DINITROFENOLU ............................................... 68 
5.3.1 Katodická DP voltametrie 2,4-dinitrofenolu ................................................ 68 
5.3.2 Anodická DP voltametrie 2,4-dinitrofenolu ................................................. 73 
5.3.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2,4-dinitrofenolu .................................. 79 
5.4 VOLTAMETRICKÉ STANOVENÍ 2,4,6-TRINITROFENOLU .......................................... 86 
5.4.1 Katodická DP voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu ............................................ 86 
5.4.2 Anodická DP voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu ............................................. 91 
5.4.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu ............................... 92 
5.5 STANOVENÍ SMĚSI 2-NITROFENOLU A 4-NITROFENOLU ......................................... 93 
5.5.1 Anodická DP voltametrie ............................................................................. 93 
5.5.2 Bezproudová sorpce směsi 2-NP a 4-NP s přenosem s následnou DPV 
detekcí .......................................................................................................... 98 
6 ZÁVĚR .................................................................................................................... 104 
7 LITERATURA ....................................................................................................... 106 
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta 8 
 
1 ÚVOD 
Cílem předkládané práce bylo studium elektrochemického chování vybraných nitro-
fenolů, konkrétně 2-nitrofenolu (2-NP), 4-nitrofenolu (4-NP), 2,4-dinitrofenolu (2,4-DNP)    
a 2,4,6-trinitrofenolu (2,4,6-TNP) anodickou oxidací i katodickou redukcí s využitím uhlí-
kové pastové elektrody (CPE) a dvou elektrod modifikovaných jílovými minerály montmo-
rillonitem (MMT-CPE) a sepiolitem (SEP-CEP). Elektrody byly modifikovány za účelem 
zvýšení citlivosti stanovení a snížení mezí detekce.  
 Hlavním úkolem bylo nalézt optimální podmínky pro stanovení vybraných nitrofe-
nolů na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE (vhodné pH prostředí pro anodická i katodická měře-
ní a odstranění rušivého vlivu kyslíku při katodických redukcích) s cílem dosáhnout co 
nejnižších mezí detekce pomocí metod diferenční pulsní voltametrie (DPV) a adsorpční 
rozpouštěcí voltametrie (AdSV).  
Vyvinuté metody byly využity při analýze směsi 2-NP a 4-NP pomocí DPV a po-
mocí bezproudové sorpce s přenosem a následným DPV stanovením naadsorbované látky.   
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2 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 
2,4,6-TNP  2,4,6- trinitrofenol (kyselina pikrová) 
2,4-DNP  2,4- dinitrofenol 
2-NP   2- nitrofenol 
4-NP   4- nitrofenol 
AdSV   adsorpční rozpouštěcí voltametrie 
BR   Brittonův-Robinsonův tlumivý roztok 
c  látková koncentrace 
CPE   uhlíková pastová elektroda 
CMCPE modifikovaná uhlíková pastová elektroda 
CR 2   uhlíkový prášek typu CR2 
DPV   diferenční pulsní voltametrie 
E, mV  potenciál elektrody 
Ep, mV potenciál píku 
GC  skelný uhlík (glassy carbon) 
I, nA  proud procházející elektrodou 
Ip, nA  proud píku 
LD  mez detekce 
MMT-CPE  montmorillonitem modifikovaná uhlíková pastová elektroda 
Mr  relativní molekulová hmotnost 
SEP-CPE  sepiolitem modifikovaná uhlíková pastová elektroda 
tacc  doba akumulace 
TCP   trikresylfosfát 
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3 TEORETICKÁ ČÁST 
3.1 Nitrofenoly 
Aromatické nitrosloučeniny představují z environmentálního hlediska důležité po-
lutanty. Do prostředí se uvolňují hydrolytickou a fotolytickou degradací pesticidů, 
z výfukových plynů a jako produkty průmyslové výroby. Nitrofenoly jsou uvedeny na se-
znamu předních polutantů U.S. agentury ochrany životního prostředí (EPA)1. Jsou potenci-
álními karcinogeny, teratogeny a mutageny2. Proto jsou stanovovány mnohými analytický-
mi metodami a často jsou předmětem elektrochemických analýz, neboť nitroskupina je 
snadno redukovatelná. 
Izomery 2-nitrofenol a 4-nitrofenol mají velmi podobné chemické i toxikologické 
vlastnosti. 2-nitrofenol tvoří světle žluté krystalky s charakteristickým zápachem a je hůře 
rozpustný ve vodě. 4-nitrofenol je bezbarvá až světle žlutá pevná látka s mírným zápachem 
a rozpustná ve vodě. Používány jsou hlavně na výrobu barviv, léčiv, pesticidů, zejména 
fungicidů, nátěrů, umělých kaučuků či ke ztmavení kůží2,3. Ve směsi s 2-methoxy-5-
nitrofenolem jsou součástí růstových stimulátorů rostlin, prodávají se pod názvem Atonik 
(Asahi Co., Japonsko)
4,5. Jiným pomocným rostlinným přípravkem příznivě ovlivňujícím 
výnos a kvalitu rostlinných produktů je např. přípravek N-Fenol MIX (AGRA Group, ČR), 
což je směs 2- a 4-nitrofenolátu sodného s 5-nitroguajakolátem sodným6.  
Toxikologicky jsou nitrofenoly methemoglobinemizující látky, jejichž účinek       
na krevní barvivo je slabší než účinek anilinu a nitrobenzenu. Mohou tedy vyvolat nevol-
nost a modrofialové zbarvení kůže a sliznic (cyanózu), které je způsobeno nedostatečným 
okysličováním krve. Kontaminace je možná inhalačně, dermálně i orálně7.  
Z dinitrofenolů je nejobvyklejší a toxikologicky nejznámější izomer 2,4-
dinitrofenol, což je žlutá krystalická látka bez zápachu, rozpustná ve vodě. Rychle se vstře-
bává zažívacím traktem, dýchacími cestami (inhalace jemného prachu nebo aerosolu       
při postřiku) i neporušenou  kůží. Po větší expozici rychle vyvolává horečku, pocení, 
v těžkých případech kolaps a smrt. Má kumulativní účinky a zasahuje do tkáňového dýchá-
ní. Při otravě inhibuje oxidativní fosforylaci, čímž dochází ke zvýšení metabolismu a tím    
i spotřeby kyslíku, čemuž ovšem vlastní dýchání a cirkulace nestačí, tudíž dochází k anoxii 
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(nedostatečnost kyslíku v tkáních) a acidóze (zvýšená kyselá reakce krve). Chronická otra-
va může vést k onemocnění jater, ledvin nebo k očnímu zákalu7,8,9.  
Používá se jako meziprodukt v barvářském průmyslu, insekticid, fungicid, herbicid, 
akaricid, dříve k odtučňování (dnes zakázáno) a také bývá složkou výbušnin. Podobné po-
užití i toxicitu mají i jeho různé deriváty, např. dinitroortokresol. V zemědělství se používá 
ve formě olejových nebo karbolinových roztoků nebo smáčitelných prášků, většinou jako 
sole alifatických aminů sodíku9. 
 Kyselina pikrová neboli 2,4,6-trinitrofenol je žlutá pevná látka rozpustná ve vodě. 
Podobně jako dinitrofenol zvyšuje látkovou přeměnu, při těžkých otravách se objevují silné 
bolesti hlavy, závratě, pocení, horečka, poruchy vědomí až smrt selháním oběhu a dýchání. 
Při požití nižších dávek dochází ke zvracení, průjmu a k hemolýze a vylučování červeno-
hnědé moči. Při vystavení se prachu dráždí dýchací cesty, oči a způsobuje kožní dermatiti-
du
7
.  
Její soli pikráty jsou silnými výbušninami, stejně jako ztuhlá tavenina (ekrazit). 
Sama o sobě je bezpečná, exploduje pouze prudkým přehřátím na vysokou teplotu nebo 
iniciací rozbuškou. Vzácně se používá v histologii k barvení svalů na žluto nebo může být 
přímo součástí fixační látky7,10. 
 
3.1.1 Možnosti stanovení nitrofenolů 
 Studované nitrofenoly patří mezi snadno elektrochemicky redukovatelné látky. 
Přímá redukce nitroskupiny u 2-NP a 4-NP probíhá v kyselém prostředí. Přechodně vzniklý            
p-hydroxyfenylhydroxylamin či o-hydroxyfenylhydroxylamin rychle přechází na chinoni-
min, který se redukuje snadněji než výchozí nitrosloučenina. Konečným produktem je hyd-
roxyaminobenzen. U 2,4-DNP nevzniká hydroxylamin, ale dochází k přímé redukci nit-
roskupiny na aminoskupinu za vzniku 2-amino-4-nitrofenolu a 2,4-diaminofenolu
11,12,13
. 
Při redukci kyseliny pikrové vzniká kyselina pikraminová. Uvedené nitrofenoly lze také 
studovat z hlediska jejich oxidovatelnosti díky přítomné –OH skupině.  
 Elektroanalytické metody nabízejí široké možnosti v oblasti stanovení nitrofenolů 
ať už katodickou redukcí či anodickou oxidací, což je dáno nejrůznějšími typy používa-
ných elektrod a jejich specifickými vlastnosti14. K nejhojněji užívaným patří v dnešní době 
pevné stříbrné amalgámové elektrody15,16, uhlíkové pastové elektrody17, diamantové filmo-
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vé elektrody dopované bórem18-20, elektrody z uhlíkových nanotrubiček21-23 a visící kapko-
vá rtuťová elektroda24,25. Širokou škálu tvoří dále elektrody nejrůzněji modifikované, ať už 
filmem na povrchu – např. bizmutovým filmem26,27, či modifikace v celém objemu elek-
trod, např. elektrody modifikované jíly a zeolity28-31. Vhodnou kombinací použité elektrody 
a metody stanovení lze dosáhnout vysoké citlivosti.   
 Stanovení nitrofenolů v ovzduší32,33, ve vodě34-36, pevných vzorcích (půda, říční 
sedimenty)
37
 a v biologickém materiálu38,39 se nejčastěji provádí pomocí plynové (GC)           
a kapalinové chromatografie (LC) či vysokoúčinné kapalinové chromatografie (HPLC) 
s elektrochemickou, spektrofotometrickou (UV), diode array (DAD) nebo hmotnostní de-
tekcí (MS). Těmto metodám bývá často předřazena extrakce tuhou fází (SPE). Chromato-
grafické metody jsou používány vzhledem k jejich vysoké selektivitě, citlivosti a pro sério-
vé analýzy. Jejich nevýhodou jsou vysoké pořizovací a provozní náklady spojené s velkou 
spotřebou těkavých organických rozpouštědel. Další možností stanovení nitrofenolů je po-
užití kapilární zónové elektroforézy (CZE).  
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3.2 Jílové minerály 
3.2.1 Jíl a jílový materiál 
 Definice jílů vycházející z jejich vlastností - plasticita, malá velikost částic a kvalita  
keramického střepu po vypálení - vznikla již v polovině 16. století, autorem byl Agricola. 
V dnešní době nomenklaturní komise AIPEA (Association Internationale Pour l´Étude des 
Argiles) a CMS (Clay Minerals Society) definují jíl jako směsný přírodní materiál, pri-
márně složený z jemně zrnitých minerálů, který je obecně plastický při přiměřeném obsahu 
vody a ztvrdne po vysušení či vypálení40.  
 Termín jílové minerály označuje nikoli veškeré minerály obsažené v jílech, ale pou-
ze jednu skupinu minerálů, které jsou součástí jílů a určují tak jejich charakteristické tech-
nologické vlastnosti. Druhou skupinou minerálů obsažených v jílech jsou tzv. doprovodné 
minerály40. 
 Mezi jílové minerály patří jak planární, tak neplanární fylosilikáty a další minerály 
např. skupiny alofánu, některé hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, jež udělují jílům plastici-
tu a vytvrzují se po vysoušení nebo vypálení40. 
 Fylosilikáty jsou obecně složeny z tetraedrů a oktaedrů, které dále vytvářejí sítě a 
vrstvy. Centrálními kationty tetraedrů jsou nejčastěji Si4+ ([SiO4]
4–) a dále Al3+, Fe3+, Ge4+, 
v oktaedrech mohou být centrálními kationty Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+, Mn2+, Ca2+, Li+. Ani-
onty tetraedrů jsou O2–, u oktaedrů kromě O2– také OH– a F–  40, 44. 
 Struktury planárních fylosilikátů obsahují spojité dvojrozměrné sítě spojeny třemi 
vrcholy, přičemž čtvrtý vrchol směřuje na libovolnou stranu kolmo na rovinu sítě tetraedrů. 
Ty jsou dále spojeny se sítěmi oktaedrů sdílením aniontů a vytváří tak vrstvy. Spojení může 
být realizováno pomocí vodíkových vazeb, skupinami kationtů s koordinační sférou nebo 
jednotlivými kationty. Prostor mezi dvěma vrstvami se nazývá mezivrství a soubor iontů, 
atomů, nebo jejich hydratovaných forem, či koordinačních polyedrů a jejich sítí v mezi-
vrství je označován jako mezivrstevný materiál40. 
 Ve strukturách fylosilikátů se mohou vytvářet různé varianty z hlediska typu spojení 
jednotlivých vrstev. Může docházet ke spojení dvou tetraedrických sítí pomocí van der 
Waalsových sil, kationtů vytvářejících s bazálními kyslíky koordinační polyedry nebo po-
mocí kationtů s hydratačními obaly. U všech fylosilikátů dále dochází ke spojení oktaed-
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rické a tetraedrické sítě přes společnou rovinu kyslíkových atomů. Rozlišují se typy vrstev 
1:1, kde má oktaedrická a tetraedrická síť jednu společnou rovinu kyslíkových atomů a 
nesdílené kyslíkové atomy vytvářejí rovinu bazálních kyslíků a typ 2:1, tzv. sendvičová 
struktura, kde jde o spojení dvou tetraedrických a jedné oktaedrické sítě, mají tedy dvě spo-
lečné roviny kyslíkových atomů a dvě roviny bazálních kyslíků. Posledním typem spojení 
pomocí vodíkových vazeb je spojení mezi bazálními kyslíky tetraedrické sítě a rovinou 
aniontů OH– oktaedrické sítě40,44.  
 Typ vrstvy 1:1 a 2:1 se využívá k základní klasifikaci fylosilikátů. Dalšími kritérii, 
podle nichž se fylosilikáty rozdělují, jsou obsah mezivrství, náboj vrstev, typ oktaedrických 
sítí a chemické složení. Rozeznává se osm hlavních skupin planárních fylosilikátů a to 
skupina serpentinu-kaolinu, mastku-pyrofylitu, slíd, křehkých slíd, smektitů, vermikulitů, 
chloritů a pravidelně smíšených struktur. Všechny tyto uvedené jsou dále dělitelné dle typu 
oktaedrické sítě40,43. 
 
 
Obr. 3.2.1  Schematické atomární zobrazení různých typů fylosilikátů v bočním  pohledu s vyzna-
čenými  hodnotami  mezivrstevních vzdáleností. (  kationty, ○ anionty):  
  (a) 1:1 fylosilikát,  
  (b) 2:1 fylosilikát bez mezivrstevního materiálu,  
  (c) 2:1 fylosilikát s mezivrstevními kationty,  
  (d) 2:1 fylosilikát s mezivrstevní hydroxidovou sítí
1
. 
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Neplanární fylosilikáty jsou taktéž tvořeny vrstvami 1:1 a 2:1, jsou však různě modu-
lované, ohnuté, cylindricky svinuté či sféroidních struktur, dochází u nich tedy k periodic-
kému narušení planární fylosilikátové struktury40. 
Vlastnosti jílových minerálů vycházejí z jejich struktury. Fylosilikáty jsou tvořeny 
velice jemnými částicemi (0,002 mm) a tyto nepatrné rozměry jednotlivých krystalů spolu  
s jejich vrstevnatou strukturou zapříčiňují několik unikátních vlastností. 
 Iontová výměna a schopnost sorpce. Iontová výměna závisí především na krystalo-
vé struktuře minerálů, na hustotě a velikosti nábojů, na chemickém složení minerálů a pH a 
chemickém složení okolního roztoku. Ve struktuře fylosilikátů dochází k několika jevům 
(př. náhrada Al za Si v tetraedrech nebo Fe za Al v oktaedrech), které zvyšují množství ne- 
gativního náboje jak na povrchu, tak v mezivrství. Především u fylosilikátů 2:1 dochází 
iontovýměnou k tomu, že kationty tvořící mezivrstevný materiál – Na+, K+, NH4
+
, Ca
2+
, 
Mg
2+
 jsou volně vyměnitelné a nahraditelné jinými kationty. Tak např. Na+ mohou být na-
hrazeny Ca
2+
 z roztoku a deficit nábojů se tak částečně vyrovnává, přičemž nedochází      
ke vzniku ani zániku chemické vazby. Kationty jsou rovněž adsorbovány na povrch vrstev, 
kde v důsledku elektrostatických interakcí neutralizují záporný náboj. Kvantitativní množ-
ství vyměnitelných kationtů udává kationtová výměnná kapacita KVK (z angl. CEC – cati-
on exchange capacity) [mmol/g]. Kromě toho dochází také k aniontové výměně, ovšem     
v daleko menší míře. Největší výměnnou kapacitu mají vermikulity a smektity41-43. 
  Schopnost vázat vodu se navenek projevuje bobtnáním, tedy zvětšením objemu. 
Voda může být vázána ve formě molekul H2O a to v pórech mezi částicemi či sorbované 
na povrchu nebo ve formě OH- v hydratačních obalech vyměnitelných kationtů v mezivrst-
ví, což vede k oddalování vrstev a k výše uvedenému bobtnání. Způsob a množství navá-
zané vody určují významné technologické vlastnosti jako je plastičnost, tvarová stálost 
tixotropie, schopnost tvořit suspenze atd. Jílové minerály v půdách umožňují udržování 
vody, což je důležité pro život rostlin43.  
 Interkalace organických kationtů a anorganických polykationtů jílových minerálů  
za vzniku organo-jílových komplexů. Tyto jsou využity při čištění a odbarvování olejů,   
při krakování atd.43. 
 Chování při zahřívání. Při zahřívání jílových minerálů dochází k dehydrataci, dále 
dehydroxylaci, při teplotách 500 – 800°C k destrukci fylosilikátové struktury a  nad  900°C 
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vznikají mullit, sklo a cristobalit a dochází ke slinutí střepu. Těchto vlastností se využívá   
v keramickém průmyslu43.  
3.2.2 Využití jílových minerálů 
Jílové minerály vznikají rozkladem silikátů a aluminosilikátů, zejména živců v nej-
svrchnější části zemské kůry. Jsou složkou sedimentů (jílů, jílovců,..) a půd. Spolu s orga-
nickou hmotou tvoří humusový komplex v půdách. Díky své struktuře mohou zadržovat 
např. živiny (zejména draslík), stopové prvky, vodu, což je nezbytné pro rostliny, ale také 
akumulovat kovy a organické látky. Průmyslově nejvíce využívanými jílovými minerály 
jsou kaolinit, montmorillonit, illit a halloysit. Významné využití mají v průmyslu keramic-
kém, stavebním, slévárenském, papírenském, kosmetickém, chemickém, potravinářském 
atd. Používají se jako sorbenty, filtry, katalyzátory, molekulová síta, dispergátory, suspen-
ze, plniva, pojiva, tmely, izolace atd. V geologii fungují jako indikátory podmínek zvětrá-
vání a metamorfních pochodů. Obsah jílových minerálů v půdách je taktéž parametrem  
pro zemědělství, vodohospodářství, odpadové hospodářství a oblast ochrany a tvorby ži-
votního prostředí. Často jsou již používány i modifikované formy jílových minerálů, 
zejména montmorillonitu40.  
3.2.3  Montmorillonit 
Montmorillonit Al1,5Mg0,5Si4O10(OH)2 je jedním z nejčastěji používaných fylosiliká-
tů 2:1 patřící do skupiny smektitů. Vrstevnatou strukturu tvoří křemičitanové tetraedry       
a hlinitanové oktaedry40.  
 
Obr. 3.2.2  Polyedrické zobrazení vrstvy 2: 1 v perspektivním pohledu, společně s schematickým 
bočním atomárním zobrazením (  kationty, ○ anionty)40. 
 
Montmorillonity obsahují hydratované vyměnitelné kationty Na+ či Ca2+ vyrovná-
vající deficit nábojů, náboj jejich vrstev je –0,2 až  –0,6. Téměř 70% celkového negativní-
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta 17 
 
ho náboje je způsobeno substitucí kationtů Fe2+ a Mg2+ za Al v oktaedrech a 30% je dáno 
substitucí Al3+ (částečně Fe3+) za Si v tetraedrech. Dle typu mezivrstevního kationtu je ur-
čována vzdálenost mezi vrstvami (12 Ĝ je známkou montmorillonitové mineralogické čis-
toty), která dále závisí na míře hydratace výměnných kationtů. Jeho kationtová výměnná 
kapacita je 0,6 – 1,5 mmol/g a aniontová 0,2 – 0,3 mmol/g 41. 
 Montmorillonit je jednoklonný nerost, může být bílý, narůžovělý, nažloutlý, naze-
lenalý či nahnědlý. Tvoří jej jemnozrnné, šupinkovité agregáty. Vzniká zvětráváním čedi-
čových tufů a sopečných popelů a skel. Nachází se hlavně v USA, Francii, ČR, Itálii či 
Arménii. Má velmi široké využití v různých odvětvích průmyslu viz výše. Díky svým 
sorpčním a iontovýměnným vlastnostem je montmorillonit využíván v elektrochemii         
k akumulaci látek40,44. V technické praxi se však většinou používá bentonit, což je jílová 
hornina s převládajícím obsahem smektitů (převážně montmorillonitu), právě kvalita 
montmorillonitu (převládající vyměnitelný kationt) přítomného v bentonitu do značné míry 
limituje jeho chemicko-fyzikální a mechanické vlastnosti45.  
 
3.2.4 Sepiolit 
Chemicky je to hydratovaný magnezium silikát Si12Mg8O30(OH)4(OH2)4.8H2O světle 
hnědé barvy. Sepiolit dle klasifikace viz kap. 3.2.1 patří mezi neplanární 2:1 fylosilikáty 
s nespojitou oktaedrickou sítí. Tato je periodicky přerušována a tetraedrické sítě se tomuto 
přerušení přizpůsobují. Tzv. základní buňka je tvořena osmi oktaedry s dominantním Mg2+, 
jako centrálním kationtem. Malé množství Mg2+ bývá substituováno Al3+, Fe2+, Ni2+ nebo 
Mn
2+
. V tetraedrech výrazně dominuje Si4+ a jeho substituce Al3+ nebo Fe3+ bývá jen        
ve velmi malém rozsahu. Na každém z obou krajů 2:1 pásů mají oktaedry v aniontových 
pozicích lokalizovány dvě molekuly vody (obr. 3.2.3). Sekvence vzájemně posunutých 2:1 
pásů vytváří ve struktuře dutiny, v nichž je podobně jako u zeolitů, vázáno osm molekul 
vody s vyměnitelnými kationty Ca2+, případně Mg2+. Další molekuly vody jsou pak vázány 
na oktaedry
40,46
. V pásovité sepiolitové struktuře lze rozeznat tři druhy aktivních sorpčních 
center: 
 
a. Kyslíkové anionty na povrchu tetraedrických sítí 
b. Molekuly vody koordinované oktaedrickými kationty na okrajích 2:1 pásů 
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c. Skupiny Si-OH, lokalizované podél osy vláken, vznikající přerušením povrcho-
vých tetraedrických vazeb Si-O-Si. Mezi Si-OH skupinami a molekulami případ-
ného absorbentu pak může docházet k efektivní povrchové interakci. 
 
 
 
Obr. 3.2.3 Struktura sepiolitu podle Braunera a Preisingera (1956). Jako H2O(a) jsou označeny 
molekuly vody, vázané na oktaedry a jako H2O(b) pak molekuly vázané v dutinách. M a T označují 
pozice oktaedrických a tetraedrických kationtů.  
 
Pro sorpční vlastnosti je důležitým faktorem velikost povrchu. Je zde vhodné rozli-
šovat povrch vnější a povrch vnitřní a to proto, že struktura sepiolitu je pórovitá, díky zmí-
něným strukturním dutinám. (Povrchové vlastnosti sepiolitu jsou neustále předmětem 
zkoumání47) Celkový specifický povrch je pak ~300 m2 g–1, což bylo změřeno metodou 
BET
46. Při sorpčních procesech, kdy jsou na povrch sepiolitu sorbovány organické moleku-
ly, dochází k jejich sorpci jak na vnější povrch, tak i na povrch vnitřní. Sorpce na vnitřní 
povrch je však limitována velikostí molekul sorbované látky. Svou roli zde sehrává taktéž 
polarita molekul. Molekuly s vysokou polaritou mohou vstupovat do vnitřních dutin,    
zatímco velké nepolární molekuly nikoli.  
Při mikroskopickém pozorování má sepiolit zřetelný vláknitý charakter, přičemž 
vlákna mají značně proměnlivé rozměry40,48. Sepiolit (někdy též označovaný jako mořská 
pěna), má tixotropní, pseudoplastické, suspensní a sorpční vlastnosti, z čehož vyplývá jeho 
nesmírně široké použití40,45,46,48 (např. složka kapalných detergentů, barev pro tisk, pasty       
na zuby, kosmetiky a autokosmetiky, jako sorbent je součástí podestýlky domácích zvířat, 
cigaretových filtrů, hrnčířských hmot, průmyslových hnojiv, pesticidů…). Největší ložiska 
sepiolitu se nacházejí ve Španělsku. 
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3.3 Uhlíkové pastové elektrody 
 
Uhlíková pastová elektroda (Carbon paste electrode - CPE) byla připravena již v roce 
1958 R.N. Adamsem, důvodem jejího zavedení bylo nalézt novou elektrodu s obnovitel-
ným povrchem, která by byla využitelná pro anodické oxidace místo rtuťových kapkových 
elektrod. Výraznější zájem o ně vzrostl až v osmdesátých letech, tehdy začala být zkoumá-
na i jejich možná modifikace přimícháním dalších látek do pasty a získáním tak nových a 
zajímavých vlastností.  
CPEs jsou klasifikovány jako heterogenní uhlíkové elektrody s kapalným pojivem, 
kterým většinou bývá organická kapalina (složka izolační), jež mechanicky váže jednotlivé 
částice uhlíku (složka vodivá) a taktéž se podílí na elektrochemických vlastnostech uhlíko-
vé pasty. Požadovanými vlastnostmi uhlíkového prášku je stejná velikost částic a nízká 
adsorpční schopnost. Chování řady připravených past se většinou ustálí až po určité době 
(asi 24 hodin), zřejmě v důsledku následné samovolné homogenizace u čerstvě připravené 
směsi. Z hlediska podobných elektrochemických charakteristik jsou CPEs řazeny k pevným 
elektrodám, co se však týče potenciometrických měření, vykazují vlastnosti elektrod s ka-
palinovými membránami49.  
CPEs mají poměrně široké využití jak pro stanovení anorganických, tak i organických 
sloučenin a biologicky důležitých látek50.  
 
 
Obr 3.1 Pouzdro pro uhlíkovou pastovou elektrodu49 
                      1) zdířka pro elektrický kontakt 
                      2) teflonová hlava 
                      3) píst se závitem 
                      4) tělo elektrodového pouzdra 
                      5) ocelová vložka se závitem 
                      6) dutina naplněná uhlíkovou pastou 
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3.3.1 Vlastnosti uhlíkových pastových elektrod 
Důležitými charakteristikami pro všechny elektrody jsou pracovní potenciálový roz-
sah a hodnota zbytkových proudů. Pro uhlíkové pasty používané ve většině elektrolytů se 
potenciálový rozsah pohybuje v rozmezí cca  –1,5 V až + 1,3 V v závislosti na pH prostře-
dí. Potenciálový limit elektrod v anodické oblasti bývá přisuzován proudům způsobeným 
oxidací základního elektrolytu a taktéž se může uplatňovat oxidace povrchu samotné elek-
trody. Katodický potenciálový limit je dán hodnotou přepětí elektrody vůči vodíku. Úpra-
vou uhlíkového prášku a typem použité pastové kapaliny lze ovlivňovat katodicky a ano-
dicky potenciálový limit, což je značnou výhodou u CPEs a umožňuje tak měřit systémy    
s extrémně pozitivními potenciály49. 
Další významnou vlastností jsou nízké zbytkové proudy CPEs, hlavni role je zde 
připisována právě přítomnosti pastové kapaliny. Elektrochemické vlastnosti CPEs závisí  
na tom, jak se projevuji jednotlivé komponenty uhlíkové pasty, přičemž se tyto složky cho-
vají víceméně nezávisle49. 
Zajímavou charakteristikou CPEs, kdy se využívá interakce pastové kapaliny,        
je možnost prekoncentrace analytu do nitra pasty extrakcí. Z měření, která prováděl Wang 
a kol.
51,52
 pro vybrané organické sloučeniny a léčiva, vyplynulo, že se některé látky           
ze směsi extrahuji do pastové kapaliny, zatímco jiné se adsorbuji jen na povrch CPEs.     
Při mechanickém odstraněni naadsorbovane látky tak lze odečíst pík pouze pro látku naex-
trahovanou a při neotíraní povrchu pik odpovídající sumě koncentraci obou stanovovaných 
látek. Toto je obzvlášť výhodné pro látky vykazující na běžných elektrodách oxidační píky 
téměř totožného potenciálu, který nelze dále rozlišit. Extrakce jsou značně selektivní, lze je 
zvýšit volbou prostředí. Nejsnadněji se extrahují elektroneutralní látky49. 
CPEs vykazují poněkud horší reprodukovatelnost odezvy než rtuťová kapková elek-
troda nebo elektrody z kompaktních materiálů, což je dáno heterogenitou jejich povrchu. 
Reprodukovatelnost signálu CPEs se pohybuje kolem 5%. 
Na rozdíl od elektrod z ušlechtilých kovů je jejich pořízení mnohem méně náklad-
né. 
Jedním z negativních jevů při měření na CPEs je vykazování poměrně nezanedba-
telného proudu způsobeného elektrodovou redukcí rozpuštěného kyslíku v pastě. Je to dáno 
tím, že během přípravy uhlíkové pasty je atmosférický kyslík vnášen do pórů uhlíku. Toto 
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působí rušivým efektem pro sledování dějů v oblasti katodických potenciálů. V tomto smě-
ru je lepší pracovat s rtuťovou kapkovou elektrodou49. 
Pro fyzikálně-chemické studie nejsou CPEs příliš vhodné, neboť je zde nutná zna-
lost velikosti aktivního povrchu. Naopak při analytických měřeních není potřeba tuto veli-
kost znát. Ve většině případů se porovnává velikost signálů standardu a neznámého vzorku, 
resp. vzorku s přidaným standardním roztokem49. 
Zřejmě nejpodstatnější a největší výhodou pastových elektrod je možnost jejich che-
mické modifikace viz následující kapitola. 
 
3.3.2 Modifikace pastových elektrod 
Jak už bylo výše řečeno, modifikace CPE je jednou z jejich nejvýhodnějších vlastností. 
Dle způsobu modifikace se dělí na chemicky modifikované uhlíkové pastové elektrody 
(CMCPEs), elektrody s alterovaným povrchem (tj. se změněnými fyzikálně – chemickými 
charakteristikami povrchu) a elektrody modifikované  in situ. V případě přimíchaní modi-
fikující látky do pasty dochází k modifikaci celého objemu uhlíkové pasty, tyto elektrody 
pak mají jednoúčelové použiti jako selektivní činidla pro určitou látku nebo ion. Naproti 
tomu modifikace in situ umožňuji širší využití jedné elektrody, díky tomu, že dochází pou-
ze k modifikaci povrchové vrstvy uhlíkové pasty, která může byt snadno odstraněna a elek-
troda tak znovu použita k úplně jinému účelu49. 
U modifikovaných elektrod dochází k interakci mezi modifikátorem a analytem. 
Vhodnou modifikací elektrody lze zvýšit citlivost a selektivitu stanoveni chemickou reakci 
modifikátoru se stanovovanou látkou nebo rušícími složkami. CPEs byly v průběhu let 
modifikovány nejrůznějšími typy modifikátorů a takovéto elektrody dále využity pro speci-
fické analytické účely. K akumulaci analytu na modifikované elektrodě dochází procesem 
sorpce nebo iontovou výměnou, čímž se zvýší koncentrace analytu na povrchu elektrody. 
Výsledkem tohoto procesu je vyšší proudová odezva analyzované látky. Možnými modifi-
kátory použitelnými pro elektroanalýzu mohou byt iontoměniče a absorbenty (zeolity či 
jílové minerály), organické látky tvořící komplexy, soli a kovalentní sloučeniny, anorga-
nické katalytické modifikátory, biologické modifikátory, živočišné a rostlinné tkáně, popř. 
jiné typy modifikátorů50, 53. I pro modifikované varianty uhlíkové pasty platí individuální 
chováni jednotlivých složek a vykazují podobné elektrochemické vlastnosti (rozsah poten-
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ciálů, zbytkové proudy, přepětí aj.) jako formy nemodifikované. Přesto však přimíchaný 
modifikátor může ovlivnit některou z těchto charakteristik. Např. využívanou vlastnosti 
modifikátoru je i jeho schopnost snižovat hodnotu přepětí CPEs k určitým redoxsyste-
mům49. 
Příprava modifikované uhlíkové pasty je mnohem jednodušší než modifikace povrchu 
pevných elektrod a CMCPEs dnes patři k rychle se rozvíjejícím oblastem elektrochemie. 
Nejvýznamnější místo pak zaujímají voltametrické metody využívající nových senzorů    
na bázi chemicky modifikované uhlíkové pasty. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Studované látky 
2-nitrofenol  C6H5NO3 (98% Sigma-Aldrich, Německo) 
CAS Name: Phenol, 2-nitro 
CAS Registry number: 88-75-5 
Mr = 139,11 
tt = 43 – 45 °C 
pKa = 7,23
54
 
Rozpustnost ve vodě: 0,21g /100ml 
Vzhled: světle žlutý prášek 
 
4-nitrofenol  C6H5NO3 (98% Sigma-Aldrich, Německo) 
CAS Name: Phenol, 4-nitro  
CAS Registry number: 100-02-7 
Mr = 139,11 
tt = 109 – 114 °C 
pKa = 7,15
54
 
Rozpustnost ve vodě: 1,5g /100ml 
Vzhled: světle žluté krystalky 
 
2,4-dinitrofenol  C6H4N2O5 (97% Reachim, Rusko) 
CAS Name: Phenol, 2,4-dinitro  
CAS Registry number: 51-28-5 
Mr = 184,11 
tt = 111 °C 
pKa = 4,11
55
 
Rozpustnost ve vodě: 0,25g /100ml 
Vzhled: světle žluté krystalky 
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2,4,6-trinitrofenol  C6H3N3O7 (98% Sigma-Aldrich, Německo) 
CAS Name: Phenol, 2,4,6-trinitro  
CAS Registry number: 88-89-1 
Mr = 229,1 
tt = 121 °C 
pKa = 0,71
55
 
Rozpustnost ve vodě: 1,4g /100ml 
Vzhled: žlutý prášek 
 
4.2 Reagencie 
Montmorillonit: MMT, SWy-2  - naleziště Crook County, USA 
 Montmorillonit je standardem montmorillonitů Společnosti pro jílové minerály, USA 
(The Clay Mineral Society), která je dodala 56. 
  V práci byly studovány frakce jílových minerálů o velikosti částic do 5 μm.  
Charakteristika použitého montmorillonitu byla provedena již dříve.  Metodou in-
fračervené spektroskopie (FT-IR spektrometr Avatar 320 s Fourierovou transformaci, 
NICOLET) bylo získáno spektrum montmorillonitického jílu. Dominantní složkou           
ve vzorku je minerál montmorillonit. Mineralogické složení studovaného jílu je uvedeno    
v tabulce. RTG práškovou difrakcí (RTG práškový difraktometr INEL s detektorem PSD 
120) bylo toto složeni potvrzeno, včetně nalezené příměsi křemene. Hodnota první bazální 
difrakce d(001) zjištěná rtg difrakcí57 je uvedena rovněž v tab. 4.1.  Hodnota kationové 
výměnné kapacity (CEC)  pro MMT, SWy-2 je 0,757 mol/ kg 58. 
 
Tab. 4.1  Mineralogické složení montmorillonitického jílu dle infračervené spektroskopie 
a  hodnota d(001) zjištěná RTG difrakcí. 
 
Označení MMT Křemen Slídy Karbonáty 
Kaolinit 
nebo 
halloysit 
Opálová  
hmota 
d(001) 
[A
o
] 
SWy-2 +++ ++ – –  – 13,5 
Relativní obsah minerálu: + pod 1%, ++ (1-10%), +++ nad 10% 
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta 25 
 
Sepiolit:    >13% Mg  Sigma-Aldrich spol. s r.o59. 
Jílové minerály byly před přimícháním do pasty zvlhčeny v atmosféře nasycené vod-
ními parami (v exsikátoru naplněném vodou) do konstantní hmotnosti. 
Zásobní roztoky 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP a 2,4,6-TNP o koncentraci 1·10-3 mol dm-3 
byly připraveny rozpuštěním přesně odváženého množství látky (0,0139 g 2-NP a 4-NP, 
0,0184 g 2,4-DNP a 0,0229 g 2,4,6-TNP) ve 100 ml deionizované vody za pomocí ultra-
zvuku.  
Všechny další roztoky o nižších koncentracích byly připravovány přesným ředěním 
zásobních roztoků deionizovanou vodou. Stálost zásobních roztoků byla zkoumána již dří-
ve 
24,60. Během dvou měsíců nedošlo k výraznému poklesu koncentrací studovaných látek a 
tedy je možné je považovat za dostatečně stálé při uchování ve tmě a za laboratorní teploty. 
Brittonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky61 o příslušném pH byly připraveny smíse-
ním vodného roztoku hydroxidu sodného (p.a., Lachema Brno) o koncentraci 0,2 mol dm-3 
s roztokem obsahujícím kyselinu boritou (p.a., Lachema Brno), kyselinu fosforečnou (85 
%,  = 1,71 g ml
-1
, p.a., Lachema Brno) a octovou kyselinu (98 %,  = 1,06 g ml
-1
, p.a., 
Lach-Ner, Neratovice), každou o koncentraci 0,04 mol dm-3 .  
K přípravě vodných roztoků byla použita deionizovaná voda (Millipore Q-plus Sys-
tem, Millipore, USA).  
 
Uhlíková pasta pro voltametrická měření byla připravena následovně: 
CR 2 – Nujol: smíchání 250 mg uhlíkového prášku CR 2 (Maziva Týn s.r.o., Týn 
nad Vltavou) s 150 µl minerálního oleje Nujol (Fluka) 
CR 2 – TCP: smíchání 250 mg uhlíkového prášku CR 2 s 150 µl trikresylfosfátu 
(Fluka) 
GC – Nujol: smíchání 250 mg mikrokuliček skelného uhlíku 0,4 – 12 µm, typ 2, 
(Alfa Aesar Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe)  s 100 µl minerálního oleje Nujol  
 GC – TCP: smíchání 250 mg mikrokuliček skelného uhlíku s 100 µl trikresylfosfátu  
 
Jílovým minerálem modifikovaná uhlíková pasta byla připravena použitím daného 
poměru uhlíkového prášku a pastovací kapaliny s přídavkem 10 % hmotnostních zvlhčené-
ho jílového minerálu. 
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4.3 Přístrojové vybavení  
Pro voltametrická měření byl používán Eco-Tribo polarograf s programem PolarPro 
5.1 (PolaroSensors, Praha), použitým operačním systémem byl Windows XP (Microsoft 
Corp.). Měření byla prováděna v tříelektrodovém zapojení. Jako pracovních elektrod bylo 
užito CPE, MMT-CPE a SEP-CPE, referentní elektrodou byla argentchloridová elektroda 
Ag/AgCl (3M KCl) a pomocnou platinová drátková elektroda.  
Přesné hodnoty pH roztoků byly měřeny digitálním přístrojem Conductivity and pH 
meter 4330 (Jenway Ltd., Essex, Velká Británie) s kombinovanou skleněnou elektrodou. 
 
4.4 Příprava CPE, MMT-CPE, SEP-CPE  
Uhlíková pastová elektroda byla připravena několikaminutovým třením uhlíkového 
prášku a vhodného pojiva – pastovací kapaliny v poměru přesněji specifikovaném v kap. 
4.2. Při přípravě modifikovaných past byl jílový materiál nejprve důkladně rozmíchán 
s uhlíkovým práškem a až nakonec byla přidána pastovací kapalina, vše bylo opět řádně 
promícháno. Takto připravená pasta byla přenesena do těla elektrody.  
Připravená elektroda se nechala „vyzrát“ nejméně 24 hod, aby se všechny použité 
komponenty důkladně zhomogenizovaly. Před každým měřením byl vytlačen kousek pasty 
(asi 0,5 – 1 mm), která byla otřena filtračním papírem, čímž došlo k obnovení povrchu 
elektrody. 
 
4.5 Pracovní postupy 
Diferenční pulsní voltametrie (DPV) 
Použité parametry: 
Rychlost nárůstu potenciálu:    20 mV s-1 
Šířka pulsu:      100 ms 
Modulační amplituda:     50 mV 
Potenciálový rozsah při katodické DPV: –100 až –1100 mV 
Potenciálový rozsah při anodické DPV:  +400 až +1500 mV 
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Adsorpční rozpouštěcí voltametrie (AdSV) 
Měření AdS voltametrií sestávala ze dvou kroků a to naadsorbování analytu              
za míchání roztoku za bezproudových podmínek a následné DPV detekce naadsorbované 
látky.  
 
Použité parametry: 
Rychlost nárůstu potenciálu:  20 mV s-1 
Šířka pulsu:    100 ms 
Modulační amplituda:   50 mV 
Potenciálové rozsahy:  –100 až  –1100 mV 
     +400 až + 1500 mV  
 
 
Všechny voltamogramy a kalibrační závislosti byly zpracovány programem Origin 
6.0. Měření byla prováděna ve třech opakováních vždy na nově otřeném povrchu elektrody, 
z nich byla následně vypočítána průměrná hodnota.  
Měření nejníže změřených koncentrací bylo prováděno v deseti opakováních, z nichž 
se statistickým zpracováním tohoto souboru dat určila mez detekce, která byla vypočtena 
jako koncentrace látky, jejíž proudová odezva má hodnotu trojnásobku směrodatné odchyl-
ky tohoto stanovení 62.  
Veškerá měření byla prováděna za laboratorní teploty. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUSE 
5.1 Voltametrické stanovení 2-nitrofenolu 
5.1.1 Katodická DP voltametrie 2-nitrofenolu 
Rušivý vliv kyslíku při redukci 
V polarografii se setkáváme s jevem, kdy na polarografických křivkách vznikají tzv. 
maxima. Klasický případ takového maxima pozorujeme při elektrochemické dvoustupňové 
redukci kyslíku na rtuťové kapkové elektrodě, která poskytuje dvě polarografické vlny       
v katodické oblasti potenciálů, čímž nepříznivě ovlivňuje polarografii látek vykazujících 
redukční vlny v této oblasti.  Rušivé vlivy kyslíku při klasických polarografických měře-
ních byly již dříve dostatečně studovány a popsány a byla navržena řada metod k jeho od-
stranění z měřící nádobky. Nejběžnější a při běžných analýzách dostatečně účinné je pro-
bublávání roztoku v nádobce čistým inertním plynem. V alkalických roztocích bývá někdy 
kyslík odstraňován přídavkem siřičitanu sodného, pak je kyslík z roztoku spotřebován      
na oxidaci siřičitanu63.   
Vlivy kyslíku se projevují i při měřeních s uhlíkovými pastovými elektrodami, kdy 
působí rušivě jednak kyslík rozpuštěný v analyzovaném roztoku, ale i kyslík přítomný        
v uhlíkové pastě. Uhlíkové pastové elektrody vykazují nezanedbatelný katodický proud 
způsobený redukcí kyslíku v uhlíkové pastě. Ačkoliv podobný efekt vykazují i pevné elek-
trody vlivem kyslíku adsorbovaného na povrch, v případě pastových elektrod je rušivý vliv 
kyslíku výraznější49. Obsah kyslíku v pastě je způsoben vnesením kyslíku sorbovaného    
na povrchu uhlíkových částic a vzdušným kyslíkem vpraveným během přípravy pasty (ho-
mogenizace mícháním, roztíráním apod.).  
Prvním úkolem této práce bylo zjistit optimální složení pasty, pro co nejlepší výsled-
ky měření s minimalizací, příp. odstraněním rušivého vlivu kyslíku při elektrochemických 
redukcích. Kyslík v základním elektrolytu a částečně i rozpuštěný v pastě byl odstraněn 
před vlastním měřením 15-ti min. probubláním dusíkem s pracovní elektrodou ponořenou 
do probublávaného roztoku. Efekt kyslíku rozpuštěného v pastě byl studován pro čtyři 
kombinace složení pasty, kdy byl měněn typ uhlíkového prášku resp. mikrokuliček skelné-
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ho uhlíku a pastové kapaliny. Měření byla prováděna metodou DPV a byl současně sledo-
ván vliv pH na chování 2-NP v prostředí BR pufru.  
 
1) CR 2  Nujol 
 
Při použití pasty složené z uhlíkového prášku CR 2 a minerálního oleje Nujol je re-
dukční pík kyslíku na nemodifikované elektrodě v oblasti –0,7 V (obr. 5.1.1), na elektro-
dách modifikovaných se posouvá k pozitivnějším hodnotám, čímž se ale již kryje pík ana-
lyzované látky s redukčním píkem kyslíku a to při všech sledovaných pH (obr. 5.1.2 a 
5.1.3). Dále je třeba upozornit na to, že při každém dalším měření, před nímž se kousek 
pasty otře o filtrační papír, aby byl zaručen čistý povrch elektrody, se proud kyslíku zvyšu-
je, viz obr. 5.1.1–5.1.3, neboť odstranění kyslíku probubláním dusíkem není dostatečně 
účinné do větších hloubek v pastě a taktéž při vlastním přenosu elektrody z roztoku 
k papíru a zpět do roztoku se na povrch elektrody sorbuje vzdušný kyslík. Eliminace kyslí-
ku v pastě je tudíž pouze povrchová. Jednotlivá měření probíhala vždy na nově otřeném 
povrchu elektrody, jelikož opakovaná měření na stejném povrchu způsobovala snižování 
signálu, elektroda se tedy opakovaným měřením na tomtéž povrchu pasivuje.   
U modifikovaných elektrod ještě nelze opomenout vlastní strukturu jílovitého mine-
rálu, který je vrstevnatý, vytváří póry a při zadržování kyslíku se jistě více či méně uplatňu-
je. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.1.1   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  CPE [CR 2–Nujol],        
v prostředí BR pufru o pH 2 (4), 3 (5), 4 (6), 5 (7), 6 (8), 7 (9), 8 (10), 9 (11), 10 (12). 1 - základní 
elektrolyt,  pH 2; 2 - základní elektrolyt, pH 2 po prvním otření elektrody; 3 - základní elektrolyt, 
pH 2 po druhém otření elektrody. 
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Obr. 5.1.2 Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  MMT-CPE [CR 2–Nujol],  
v prostředí BR pufru o pH 2 (4), 3 (5), 4 (6), 5 (7), 6 (8), 7 (9). 1 – základní elektrolyt,  pH 2; 2 – 
základní elektrolyt, pH 2 po prvním otření elektrody; 3 – základní elektrolyt, pH 2 po druhém otře-
ní elektrody. 
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Obr. 5.1.3 Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  SEP-CPE [CR 2–Nujol],     
v prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8). 1– základní elektrolyt,  pH 2; 2 – 
základní elektrolyt, pH 2 po otření elektrody. 
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2) CR 2  TCP 
 
Na základě dřívějších studií byla k potlačení negativního efektu rozpuštěného kyslíku 
použita polárnější pastová kapalina se silně lipofilními vlastnostmi – trikresylfosfát (dále 
TCP), která zřejmě pokrývá póry uhlíkových částic tak důkladně, že další přístup kyslíku 
při homogenizaci pasty je značně omezen49,64.  Výsledky ukazují, že i při otírání povrchu 
elektrody před dalšími měřeními a tedy při vystavování vzdušnému kyslíku při přenosech 
elektrody, jsou hodnoty proudu redukce kyslíku podstatně nižší na elektrodách s TCP (obr. 
5.1.4 –5.1.6), než tomu bylo u past složených z CR 2 – Nujolu. Opět se však zvláště u mo-
difikovaných elektrod (obr. 5.1.5 a 5.1.6) setkáváme s překrýváním píků analyzované látky 
a kyslíku. Značně vysoké jsou i rozdíly v pozadích při různých pH.  
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Obr. 5.1.4  Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na CPE [CR 2 – TCP] v pro-
středí BR pufru o pH 2 (2), 3 (3), 4 (4), 5 (5), 6 (6), 7 (7). 1 – základní elektrolyt,  pH 2. 
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Obr. 5.1.5   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na MMT-CPE [CR 2 – TCP]  
v prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7). 1 – základní elektrolyt,  pH 2; 2 – základ-
ní elektrolyt, pH 2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.1.6   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na SEP-CPE [CR2–TCP]        
v prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7). 1– základní elektrolyt,  pH 2; 2 – základní 
elektrolyt,  pH 2 po otření elektrody. 
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3) GC  TCP 
 
Třetím typem použité pasty byla pasta připravená z mikrokuliček skelného uhlíku a 
trikresylfosfátu jako pastové kapaliny. Zde byl sledován vliv typu uhlíku na eliminaci roz-
puštěného kyslíku v pastě. Výhoda mikrokuliček spočívá v jejich nízké adsorpční schop-
nosti díky zanedbatelné porozitě a neprostupnosti pro plyny a kapaliny64. Tato kombinace 
pasty byla použita jen pro měření na nemodifikované (obr. 5.1.7) a montmorillonitem mo-
difikované elektrodě (obr. 5.1.8), kde vykazovala značně nereprodukovatelné výsledky 
díky opětovnému překrývání se píků a velkým rozdílům pozadí. Z tohoto důvodu a zjevné 
podobnosti mezi jíly, již nebylo měření provedeno na sepiolitem modifikované elektrodě. 
Použití pasty GC – TCP se tak ukázalo pro další měření jako nevhodné.  
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Obr. 5.1.7   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3)  na  CPE [GC–TCP] v pro-
středí BR pufru o pH 2 (4), 3 (5), 4 (6), 5 (7), 6 (8), 7 (9). 1 – základní elektrolyt,  pH 2; 2 – zá-
kladní elektrolyt, pH 2 po prvním otření elektrody; 3 – základní elektrolyt, pH 2 po druhém otření 
elektrody. 
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Obr. 5.1.8   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  MMT-CPE [GC – TCP]    
v prostředí BR pufru o pH 2 (2), 3 (3), 4 (4), 5 (5), 6 (6). 1– základní elektrolyt,  pH 2. 
 
 
 
 
 
4) GC  Nujol 
 
Posledním, a jak se ukázalo nejvhodnějším, typem pasty byla směs mikrokuliček skel-
ného uhlíku s minerálním olejem Nujol. Na obr. 5.1.9 až 5.1.11 je zjevné, že redukční pík 
kyslíku se po otírání elektrod projevuje více, než u past smíchaných z trikresylfosfátu jako 
pastové kapaliny. Pro kyselé roztoky o pH 2 je však u všech tří elektrod kyslíková vlna až 
za vlnou analyzované látky, proto byla tato kombinace uhlík – kapalina vyhodnocena jako 
nejvhodnější pro všechna měření všech zkoumaných látek. Také pozadí je pro tuto kombi-
naci nižší a výsledky jsou mnohem reprodukovatelnější.  
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 Vliv pH na katodickou DPV 2-nitrofenolu 
Vliv pH na chování 2-NP o c = 1·10-4 mol dm-3 při jeho katodické redukci byl sledo-
ván DPV v prostředí BR pufru o pH  2,0 až 7,0. Výsledky při vyšších pH ovšem mohou 
být, přes veškerou snahu o úplné odstranění kyslíku, zkresleny vzhledem k jeho negativní-
mu vlivu při redukci. Proto jsou následné kalibrační závislosti měřeny při zvoleném opti-
málním pH 2. Z výsledků je patrné, že vyšších signálů než na CPE je dosaženo při použití 
SEP-CPE, toto zvýšení však není analyticky významné. 
Katodické voltamogramy jsou znázorněny na obr. 5.1.9 až 5.1.11. Závislost proudu 
píků na pH pro nemodifikovanou a obě modifikované elektrody je zobrazena na obr. 
5.1.12. 
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Obr. 5.1.9   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  CPE [GC – Nujol] v 
prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8). 1– základní elektrolyt,  pH 2; 2 –
základní elektrolyt, pH 2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.1.10   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  MMT-CPE [GC – Nu-
jol],  v prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8). 1– základní elektrolyt,  pH 2; 
2 –základní elektrolyt, pH 2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.1.11   Katodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  SEP-CPE [GC – Nujol],  
v prostředí BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8). 1 – základní elektrolyt,  pH 2; 2 –
základní elektrolyt, pH 2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.1.12   Závislosti proudu katodických DPV píků 2-NP ( c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE,  MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy:  
CPE:   Ep [mV] = 30,1 pH + 469,8 (R = 0,9938)  
MMT-CPE:  Ep [mV] = 35,1 pH + 435,7 (R = 0,9876)  
SEP-CPE:  Ep [mV] = 37,9 pH + 415,9 (R = 0,9933)  
Potenciál všech píků se s rostoucím pH zvyšuje (tab. 5.1.1), což vypovídá o snad-
nější redukovatelnosti látky v kyselém prostředí, což zjevně souvisí s předřazenou protoni-
zací nitroskupiny.  
Tab. 5.1.1 Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při katodické DPV 2-NP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na pH 
v prostředí BR pufru. 
  pH 2 3 4 5 6 7 
CPE 
Ep -525 -560 -591 -630 -653 -672 
Ip -3108 -2559 -2860 -3628 -4096 -3869 
MMT-CPE 
Ep -492 -545 -592 -614 -645 -673 
Ip -3148 -2808 -2989 -3962 -4154 -5050 
SEP-CPE 
Ep -480 -539 -569 -612 -645 -673 
Ip -3619 -2588 -2780 -3319 -4551 -5130 
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Koncentrační závislosti pro katodickou DPV 2-NP 
 
Veškeré koncentrační závislosti pro katodickou redukci 2-NP byly měřeny metodou 
DPV v prostředí BR pufru o pH 2.  
Přestože od použití přidaných modifikátorů do pasty se očekávalo zvýšení citlivosti 
a snížení meze detekce, nejnižší meze detekce při redukci 2-NP bylo dosaženo na CPE 
elektrodě a to 2·10-6 mol dm-3.  
Parametry redukčních kalibračních přímek pro všechny tři použité elektrody a také 
rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.1.2. Korelační koeficient R, který 
se blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závislostí, po-
psaných lineárních regresních funkcí. Katodické voltamogramy jsou zaznamenány na obr. 
5.1.13 až 5.1.15, jim odpovídající kalibrační závislosti na obr. 5.1.16. 
 
Tab. 5.1.2  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2-NP metodou katodické DPV na CPE, 
MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 2. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 2·10-6 – 1·10-4 332 -103 0,9987 2,0·10-6 
MMT-CPE 4·10-6 – 1·10-4 356 -95 0,9996 4,0·10-6 
SEP-CPE 4·10-6 – 1·10-4 412 -140 0,9998 3,9·10-6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Obr. 5.1.13   Katodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na CPE,  
c (2-NP) = 0 (1); 0 po otření elektrody (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5); 8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 
2·10-5 (8); 4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3. 
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Obr. 5.1.14   Katodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na MMT-CPE,  
 c (2-NP) = 0 (1); 4·10-6 (2); 6·10-6 (3); 8·10-6 (4); 1·10-5 (5); 2·10-5 (6); 4·10-5 (7); 6·10-5 (8); 8·10-5 
(9); 1·10-4 (10) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.15  Katodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o  pH na SEP-CPE,  
 c (2-NP) = 0 (1); 0 po otření elektrody (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4); 8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7); 
4·10-5 (8); 6·10-5 (9); 8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.16   Kalibrační závislosti pro stanovení 2-NP katodickou DPV v prostředí BR pufru o pH 
2 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
 
 
 
5.1.2 Anodická DP voltametrie 2-nitrofenolu 
Vliv pH na anodickou DPV 2-nitrofenolu 
Vliv pH na chování 2-NP o c = 1·10-4 mol dm-3 při jeho anodické oxidaci byl sledo-
ván DPV v prostředí BR pufru o  pH 2,0 až 8,0. Získané voltametrické křivky jsou zobra-
zeny na obr. 5.1.17 až 5.1.19.  
Závislost proudu DPV píků na pH pro nemodifikovanou a obě modifikované elek-
trody je znázorněno na obr. 5.1.20. Z výsledků je patrný nárůst signálů obou modifikova-
ných elektrod oproti elektrodě nemodifikované. 
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Obr. 5.1.17   Anodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na CPE v prostředí BR puf-
ru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.1.18   Anodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na MMT-CPE v prostředí 
BR pufru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.1.19   Anodické DP voltamogramy  2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na SEP-CPE v prostředí BR 
pufru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.1.20   Závislosti proudu anodických DPV píků 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy:  
CPE:   Ep [mV] = -55,5 pH + 1231,4 (R = 0,9995) 
MMT-CPE:  Ep [mV] = -58,1 pH + 1233,4 (R = 0,9984)  
SEP-CPE:  Ep [mV] = -61,6 pH + 1249,5 (R = 0,9998)  
Potenciál všech píků se s rostoucím pH snižuje (tab. 5.1.3), což vypovídá o snad-
nější oxidovatelnosti látky v zásaditém prostředí, což opět souvisí s předřazenou protoniza-
cí nitroskupiny.  
Tab. 5.1.3  Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při anodické DPV 2-NP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na 
pH v prostředí BR pufru.   
  pH 2 3 4 5 6 7 8 
CPE 
Ep 1117 1071 1010 949 900 841 789 
Ip 1220 996 932 858 687 667 649 
MMT-CPE 
Ep 1122 1054 1002 946 872 835 769 
Ip 1503 1341 1067 1052 931 829 811 
SEP-CPE 
Ep 1124 1066 1004 944 875 821 755 
Ip 1800 1559 1308 1000 867 793 839 
 
 
Koncentrační závislosti pro anodickou DPV 2-NP  
Všechny koncentrační závislosti pro anodickou oxidaci 2-NP  byly měřeny metodou 
DPV v prostředí BR pufru o pH 2. Anodické DP voltamogramy pro jednotlivé pracovní 
elektrody jsou uvedeny na obr. 5.1.21 až 5.1.23 a kalibrační přímky pro oxidaci pak na obr. 
5.1.24.  
Parametry kalibračních přímek pro anodickou DPV pro všechny tři použité elektro-
dy a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.1.4. Korelační koeficient 
R, který se blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závis-
lostí, popsaných lineárních regresních funkcí.  
Nejnižší meze detekce při oxidaci 2-NP bylo dosaženo na MMT-CPE elektrodě a to 
2,5·10-6 mol dm-3. 
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Tab. 5.1.4  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2-NP metodou anodické DPV na CPE, 
MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 2. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 6·10-6 – 1·10-4 146 -56 0,9994 5,0·10-6 
MMT-CPE 6·10-6 – 1·10-4 179 -23 0,9983 2,5·10-6 
SEP-CPE 1·10-5 – 1·10-4 179 -85 0,9998 5,5·10-6 
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Obr. 5.1.21   Anodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na CPE,  
 c (2-NP) = 0 (1); 6·10-6 (2); 8·10-6 (3); 1·10-5 (4); 2·10-5 (5); 4·10-5 (6); 6·10-5 (7); 8·10-5 (8); 1·10-4 
(9) mol dm
-3
.   
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Obr. 5.1.22   Anodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na MMT-CPE,  
 c (2-NP) = 0 (1); 6·10-6 (2); 8·10-6 (3); 1·10-5 (4); 2·10-5 (5); 4·10-5 (6); 6·10-5 (7); 8·10-5 (8); 1·10-4 
(9) mol dm
-3
. 
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Obr. 5.1.23   Anodické DP voltamogramy 2-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na SEP-CPE,  
 c (2-NP) = 0 (1); 1·10-5 (2); 2·10-5 (3); 4·10-5 (4); 6·10-5 (5); 8·10-5 (6); 1·10-4 (7) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.24   Kalibrační závislosti pro stanovení 2-NP pomocí anodické DPV v prostředí BR pufru  
o pH 2 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
 
 
 
5.1.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2-nitrofenolu 
Jílové minerály lze vzhledem k jejich struktuře viz kap. 3.2 považovat za účinné sor-
benty, proto i jimi modifikované elektrody potenciálně nabízejí možnost stanovení látek 
s nižšími hodnotami mezí detekce a vyšší citlivostí. 
Pro měření 2-NP byla použita metoda AdSV skládající se z prekoncentrace látky     
na elektrodě v míchaném roztoku za bezproudových podmínek následované DPV stanove-
ním naadsorbované látky.  
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Časová závislost 
  
 Nejprve byla proměřena závislost výšky DPV píku na době akumulace v míchaném 
roztoku o c = 1·10-4 mol dm-3 a pH 2 pro všechny tři elektrody. Ze získaných výsledků viz 
obr. 5.1.25 byla zvolena optimální doba akumulace 5 minut, po níž už se signál výrazněji 
neměnil. Měření časových závislostí bylo provedeno pouze pro anodické oxidace 2-NP, 
neboť skutečnost, zda se látka akumuluje, neovlivní následný způsobu detekce. Před měře-
ním katodických redukcí, již tedy byla známa optimální doba akumulace z tohoto měření.   
Z obr. 5.1.25 je patrné, že v případě modifikovaných elektrod byl nárůst mnohem 
vyšší než v případě elektrody nemodifikované. Přesněji, signál na MMT-CPE a SEP-CPE 
se zvýšil o 200%, kdežto signál na CPE pouze o 65%. Na obr. 5.1.26 je srovnání měření    
bez akumulace a s akumulačním krokem.  
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Obr. 5.1.25   Závislost proudu DPV píků 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na době akumulace pro 
všechny tři použité elektrody v prostředí BR pufru o pH 2. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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Obr. 5.1.26  Anodické DP voltamogramy 2-NP (c= 1·10-4 mol dm-3) před a po 5-ti min. akumulaci   
v prostředí BR pufru o pH 2. 1 – CPE bez akumulace, 1´– CPE po akumulaci, 2 – SEP-CPE       
bez akumulace, 2´– SEP-CPE po akumulaci, 3 – MMT-CEP bez akumulace, 3´– MMT-CPE        
po akumulaci. 
 
 
Koncentrační závislosti pro anodickou AdSV  2-NP po adsorpční akumulaci 
 
Koncentrační závislosti 2-NP pro anodickou oxidaci po adsorpční akumulaci byly 
měřeny metodou AdSV v prostředí BR pufru o pH 2. Měření byla provedena 
v potenciálovém rozsahu +500 až +1500 mV. 
Parametry kalibračních přímek pro anodickou DPV po akumulaci pro všechny pou-
žité elektrody a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v tabulce 5.1.5. Korelační 
koeficient R, který se blíží 1 u obou elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závis-
lostí, popsaných lineárních regresních funkcí. U všech tří použitých elektrod se při oxida-
cích projevilo snížení mezí detekce oproti případu bez akumulačního kroku. Nejnižší meze 
detekce při oxidaci 2-NP po akumulaci bylo dosaženo na MMT-CPE elektrodě a to 7,1·10-7 
mol dm
-3
. Od koncentrace 4·10-5 mol dm-3 u nemodifikované a 6·10-5 mol dm-3 u modifiko-
vaných elektrod dochází k zakřivení kalibračních přímek a tedy porušení linearity, což in-
dikuje blížící se plné pokrytí elektrody analytem.   
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta 49 
 
Anodické voltamogramy pro jednotlivé pracovní elektrody jsou zaznamenány na 
obr. 5.1.27 až 5.1.29, kalibrační křivky pro oxidaci pak na obr. 5.1.30.  
 
Tab. 5.1.5  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2–NP metodou anodické AdSV po pěti-
minutové akumulaci na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE v prostředí BR pufru o pH 2. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 2·10-6 – 1·10-4 387 -99 0,9990 2,0·10-6 
MMT-CPE 1·10-6 – 1·10-4 627 +54 0,9998 7,1·10-7 
SEP-CPE 1·10-6 – 1·10-4 562 -94 0,9994 1,0·10-6 
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Obr. 5.1.27 Anodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 2 
na CPE, c (2-NP) = 0 (1); 2·10-6 (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4);8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7);  4·10-5 
(8); 6·10-5 (9); 8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.28 Anodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 2 
na MMT-CPE, c (2-NP) = 0 (1); 1·10-6 (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5);8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 
2·10-5 (8); 4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.29 Anodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 2 
na SEP-CPE, c (2-NP) = 0 (1); 1·10-6 (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5);8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 2·10-
5
 (8); 4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.30 Kalibrační závislosti pro stanovení 2-NP pomocí anodické DPV po 5-ti min. akumula-
ci v prostředí BR pufru o pH 2 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE,  MMT-CPE, ▲ SEP-
CPE.  
 
 
 
Koncentrační závislosti pro katodickou AdSV 2-NP po adsorpční akumulaci 
 
Koncentrační závislosti 2-NP pro katodické redukce po akumulaci byly měřeny me-
todou AdSV v prostředí BR pufru o pH 2. Srovnání signálu před a po akumulaci je na obr. 
5.1.31. Katodické voltamogramy pro jednotlivé pracovní elektrody jsou zaznamenány      
na obr. 5.1.32 až 5.1.34, kalibrační přímky pro katodickou DPV po akumulaci pak na obr. 
5.1.35.  
Parametry kalibračních přímek pro katodickou DPV po akumulaci pro všechny po-
užité elektrody a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.1.6.            
U všech tří použitých elektrod se po katodických DPV po pětiminutové akumulaci projevi-
lo snížení mezí detekce oproti případu bez akumulačního kroku. Nejnižší meze detekce při 
redukci 2-NP po akumulaci bylo dosaženo na MMT-CPE elektrodě a to 1,8·10-7 mol dm-3. 
V tomto případě došlo ke snížení meze detekce téměř o celý řád oproti stanovení bez aku-
mulace. 
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Při srovnání stanovení 2-NP anodickou oxidací a katodickou redukcí je zjevné, že 
katodická měření jsou i přes negativní vliv kyslíku z analytického hlediska významnější a 
dosahuje se při nich nižších mezí detekce. S využitím akumulačního kroku se ještě dále    
ve všech případech snížily meze detekce, opět rapidněji u katodických redukcí. Při srovná-
ní použitých elektrod bylo nejlepších výsledků dosaženo na MMT-CPE.  
 
Tab. 5.1.6  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2–NP metodou katodické AdSV po pěti-
minutové akumulaci na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 2. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 8·10-7 – 1·10-4 863 -31 0,9981 5,9·10-7 
MMT-CPE 6·10-7 – 1·10-4 1450 -40 0,9998 1,8·10-7 
SEP-CPE 6·10-7 – 1·10-4 1309 -35 0,9976 2,9·10-7 
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Obr. 5.1.31 Katodické DP voltamogramy 2-NP (c= 1·10-4 mol dm-3) před a po 5-ti min. akumulaci   
v prostředí BR pufru o pH 2. 1 – CPE bez akumulace, 1´– CPE po akumulaci, , 2 – MMT-CEP    
bez akumulace, 2´– MMT-CPE po akumulaci, 3 – SEP-CPE bez akumulace, 3´– SEP-CPE 
po akumulaci. 
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Obr. 5.1.32 Katodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min akumulaci v prostředí BR pufru o pH  
2 na CPE, c (2-NP) = 0 (1); 8·10-7 (2); 1·10-6 (3); 2·10-6 (4); 4·10-6 (5); 6·10-6 (6); 8·10-6 (7); 1·10-5 
(8); 2·10-5 (9);  4·10-5 (10); 6·10-5 (11); 8·10-5 (12); 1·10-4 (13) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.33 Katodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 
2 na MMT-CPE, c (2-NP) = 0 (1); 6·10-7 (2); 8·10-7 (3); 1·10-6 (4); 2·10-6 (5); 4·10-6 (6); 6·10-6 (7); 
8·10-6 (8); 1·10-5 (9); 2·10-5 (10);  4·10-5 (11); 6·10-5 (12); 8·10-5 (13) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.34 Katodické DP voltamogramy 2-NP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 
2 na SEP-CPE, c (2-NP) = 0 (1); 6·10-7 (2); 8·10-7 (3); 1·10-6 (4); 2·10-6 (5); 4·10-6 (6); 6·10-6 (7); 
8·10-6 (8); 1·10-5 (9); 2·10-5 (10);  4·10-5 (11); 6·10-5 (12); 8·10-5 (13) mol dm-3.   
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Obr. 5.1.35   Kalibrační závislosti pro stanovení 2-NP pomocí katodické DPV po 5-ti min. akumu-
laci v prostředí BR pufru o pH 2 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-
CPE. 
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5.2 Voltametrické stanovení 4-nitrofenolu 
5.2.1 Katodická DP voltametrie  4-nitrofenolu 
Vliv pH na katodickou DPV 4-nitrofenolu 
Vliv pH na chování 4-NP o c = 1·10-4 mol dm-3 při redukci byl sledován pomocí 
DPV v prostředí BR pufru o pH  2,0 až 7,0. Při vyšších pH signál neměl již tvar píku, do-
cházelo k jeho štěpení a byl prakticky nevyhodnotitelný.  
Z výsledků je patrné, že vyšších signálů je dosaženo na obou modifikovaných elek-
trodách. V případě CPE a MMT-CPE se signál zvyšuje s rostoucím pH, u SEP-CPE je pa-
trný prudký pokles od pH 5.  
 Výsledky při vyšších pH mohou být opět, stejně jako v případě redukce 2-NP, přes 
veškerou snahu o úplné odstranění kyslíku, zkresleny vzhledem k jeho negativnímu vlivu 
při redukci a tak jsou dosažené výsledky špatně reprodukovatelné. Proto byly také následné 
kalibrační závislosti měřeny při zvoleném optimálním pH 2. Katodické voltamogramy jsou 
znázorněny na obr. 5.2.1 až 5.2.3. Závislost proudu píku na pH pro nemodifikovanou a obě 
modifikované elektrody je zobrazena na obr. 5.2.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.2.1   Katodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  CPE v prostředí BR puf-
ru o pH 2 (4), 3 (5), 4 (6), 5 (7), 6 (8), 7 (9).  1 - základní elektrolyt, pH 2; 2- základní elektrolyt,  
pH 2 po prvním otření elektrody,  3- základní elektrolyt,  pH 2 po druhém otření elektrody.  
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Obr. 5.2.2   Katodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  MMT-CPE v prostředí 
BR pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8).  1 - základní elektrolyt, pH 2; 2- základní elekt-
rolyt,  pH 2 po otření elektrody.  
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Obr. 5.2.3   Katodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  SEP-CPE v prostředí BR 
pufru o pH 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7), 7 (8).  1 - základní elektrolyt, pH 2; 2- základní elektro-
lyt,  pH 2 po otření elektrody.  
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Obr. 5.2.4   Závislosti proudu katodických DPV píků 4-NP ( c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE,  MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy:  
CPE:   Ep [mV] = 42,3 pH + 471,5 (R = 0,9923)  
MMT-CPE:  Ep [mV] = 42,3 pH + 468,4 (R = 0,9975) 
SEP-CPE:  Ep [mV] = 55,0 pH + 419,3 (R = 0,9789)  
Potenciál všech píků se s rostoucím pH zvyšuje (tab. 5.2.1), což vypovídá o snad-
nější redukovatelnosti látky v kyselém prostředí a evidentně souvisí s předřazenou protoni-
zací nitroskupiny. 
Tab. 5.2.1 Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při katodické DPV 4-NP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na pH 
v prostředí BR pufru. 
 pH 2 3 4 5 6 7 
CPE 
Ep -542 -607 -647 -692 -726 -758 
Ip -2230 -2421 -2794 -3364 -4664 -4608 
MMT-CPE 
Ep -545 -602 -643 -680 -718 -764 
Ip -3529 -3194 -4125 -5036 -5617 -5768 
SEP-CPE 
Ep -539 -593 -634 -673 -725 -837 
Ip -3310 -4053 -4005 -5097 -3616 -2021 
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Koncentrační závislosti pro katodickou DPV 4-NP 
 
Všechny koncentrační závislosti pro katodickou redukci 4-NP byly měřeny meto-
dou DPV v prostředí BR pufru o pH  2.  
Nejnižší meze detekce při redukci 4-NP bylo dosaženo na MMT-CPE a to 2·10-6 
mol dm
-3. Katodické voltamogramy jsou zaznamenány na obr. 5.2.5 až 5.2.7, jim odpoví-
dající kalibrační závislosti na obr. 5.2.8. 
Parametry redukčních kalibračních přímek pro všechny tři použité elektrody a také 
rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v souhrnné tabulce 5.2.2. Korelační koeficient 
R, který se blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závis-
lostí, popsaných lineárních regresních funkcí.  
 
Tab. 5.2.2 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-NP metodou katodické DPV na CPE, 
MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH  2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.2.5   Katodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na CPE,  c (4-NP) = 0 
(1); 0 po otření elektrody (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4); 8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7); 4·10-5 (8); 6·10-5 
(9); 8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3. 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 4·10-6 - 1·10-4 249 -89 0,9997 3,8·10-6 
MMT-CPE 2·10-6 - 1·10-4 375 -37 0,9985 2,0·10-6 
SEP-CPE 4·10-6 - 1·10-4 437 -140 0,9996 3,8·10-6 
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Obr. 5.2.6   Katodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na MMT-CPE,  
 c (4-NP) = 0 (1); 0 po otření elektrody (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5); 8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 
2·10-5 (8); 4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.2.7   Katodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na SEP-CPE,  
 c (4-NP) = 0 (1); 4·10-6 (2); 6·10-6 (3); 8·10-6 (4); 1·10-5 (5); 2·10-5 (6); 4·10-5 (7); 6·10-5 (8); 8·10-5 
(9); 1·10-4 (10) mol dm-3.   
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Obr. 5.2.8   Kalibrační závislosti pro stanovení 4-NP katodickou DPV v prostředí BR pufru o pH 2 
pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
 
5.2.2 Anodická DP voltametrie 4-nitrofenolu 
 
Vliv pH na anodickou DPV 4-nitrofenolu 
Vliv pH na chování 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) při jeho anodické oxidaci byl sledo-
ván pomocí DPV v prostředí BR pufru o pH 2,0 až 8,0. Získané voltamogramy jsou zobra-
zeny na obr. 5.2.9 až 5.2.11.  
Závislost proudu DPV píků na pH pro nemodifikovanou a obě modifikované elek-
trody je znázorněna na obr. 5.2.12. Z výsledků je patrný nárůst signálů u obou modifikova-
ných elektrod oproti elektrodě nemodifikované. 
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Obr. 5.2.9   Anodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  CPE  v prostředí BR puf-
ru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.2.10   Anodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na MMT-CPE v prostředí 
BR pufru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.2.11   Anodické DP voltamogramy  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  SEP-CPE  v prostředí 
BR pufru o pH odpovídajícímu u křivek uvedeným číslům. 
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Obr. 5.2.12   Závislosti proudu anodických DPV píků 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy:  
CPE:   Ep [mV] = -65,9 pH + 1273,9 (R = 0,9967)  
MMT-CPE:  Ep [mV] = -66,0 pH + 1276,0 (R = 0,9960)  
SEP-CPE:  Ep [mV] = -66,9 pH + 1275,2 (R = 0,9969)  
 
Potenciál všech píků se s rostoucím pH snižuje (tab. 5.2.3), což vypovídá o snad-
nější oxidovatelnosti látky v zásaditém prostředí a opět to evidentně souvisí s předřazenou 
protonizací nitroskupiny. 
Tab. 5.2.3  Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při anodické DPV 4-NP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na 
pH v prostředí BR pufru.   
 
 
Koncentrační závislosti pro anodickou DPV 4-NP 
Všechny koncentrační závislosti pro anodickou oxidaci 4-NP byly měřeny metodou 
DPV v prostředí BR pufru o pH 2. Anodické DP voltamogramy pro jednotlivé pracovní 
elektrody jsou uvedeny na obr. 5.2.13 až 5.2.15 a kalibrační přímky pro oxidaci pak na obr. 
5.2.16.  
Parametry kalibračních přímek pro anodickou DPV pro všechny tři použité elektro-
dy a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.2.4. Korelační koeficient 
R, který se blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závis-
lostí, popsaných lineárních regresních funkcí.  
 pH 2 3 4 5 6 7 8 
CPE Ep 1145 1077 1018 938 870 797 766 
Ip 1078 1024 877 778 707 710 614 
MMT-CPE Ep 1149 1081 1011 948 862 801 769 
Ip 1801 1634 1482 1163 1018 823 676 
SEP-CPE Ep 1150 1070 1010 940 862 794 759 
Ip 1756 1490 1377 1220 943 858 790 
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Nejnižší meze detekce při redukci 4-NP bylo dosaženo na MMT-CPE elektrodě a to 
2·10-6 mol dm-3.  
Stejně jako při stanovení 2-NP je i v případě 4-NP při katodických redukcích dosa-
ženo nižších mezí detekce. Nejlepší výsledky stejně jako v případě redukcí vykazuje 
MMT-CPE. 
 
Tab. 5.2.4  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-NP metodou anodické DPV na CPE, 
MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH  2.  
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Obr. 5.2.13   Anodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na CPE, c (4-NP) = 0 
(1); 1·10-5 (2); 2·10-5 (3); 4·10-5 (4); 6·10-5 (5); 8·10-5 (6); 1·10-4 (7) mol dm-3.   
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 1·10-5 - 1·10-4 137 -92 0,9991 8,2·10-6 
MMT-CPE 4·10-6 - 1·10-4 224 -35 0,9985 2,0·10-6 
SEP-CPE 8·10-6 - 1·10-4 213 -117 0,9988 5,8·10-6 
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Obr. 5.2.14   Anodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na MMT-CPE,  
 c (4-NP) = 0 (1); 4·10-6 (2); 6·10-6 (3); 8·10-6 (4); 1·10-5 (5); 2·10-5 (6); 4·10-5 (7); 6·10-5 (8); 8·10-5 
(9); 1·10-4 (10) mol dm-3.   
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Obr. 5.2.15 Anodické DP voltamogramy 4-NP v prostředí BR pufru o pH 2 na SEP-CPE, 
c (4-NP) = 0 (1); 8·10-6 (2); 1·10-5 (3); 2·10-5 (4); 4·10-5 (5); 6·10-5 (6); 8·10-5 (7); 1·10-4 (8) mol   
dm
-3
.   
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Obr. 5.2.16   Kalibrační závislosti pro stanovení 4-NP pomocí anodické DPV v prostředí BR pufru 
o pH 2 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
 
 
5.2.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 4-nitrofenolu 
 
Pro měření 4-NP byla použita metoda AdSV skládající se z prekoncentrace látky     
na elektrodě v míchaném roztoku za bezproudových podmínek následované DPV stanove-
ním naadsorbované látky.  
 
Časová závislost 
  
 Byla proměřena závislost výšky DPV píku na době akumulace v míchaném roztoku 
o c = 1·10-4 mol dm-3 a pH 2 pro všechny tři elektrody. Ze získaných výsledků viz obr. 
5.2.17 a 5.2.18 je zřejmé, že 4-NP se na elektrody adsorbuje i po 10 minutách pouze zane-
dbatelně, přesněji u CPE došlo ke zvýšení signálu o 13%, u obou modifikovaných elektrod 
o 18%. Neschopnost vyšší adsorpce na povrch elektrod je pravděpodobně způsobena che-
mickou strukturou analytu a to postavením nitroskupiny jako substituentu (oproti 2-NP). 
Z tohoto důvodu již dále nebyly měřeny koncentrační závislosti.  
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Obr. 5.2.17   Závislost proudu DPV píků 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na době akumulace pro 
všechny tři použité elektrody v prostředí BR pufru o pH 2. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE.  
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Obr. 5.2.18   Anodické DP voltamogramy 4-NP (c= 1·10-4 mol dm-3) před a po 5-ti min. akumulaci  
v prostředí BR pufru o pH 2. 1 – CPE bez akumulace, 1´– CPE po akumulaci, 2 – SEP-CPE       
bez akumulace, 2´– SEP-CPE po akumulaci, 3 – MMT-CEP bez akumulace, 3´– MMT-CPE        
po akumulaci. 
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5.3 Voltametrické stanovení 2,4-dinitrofenolu 
5.3.1 Katodická DP voltametrie 2,4-dinitrofenolu 
Vliv pH na katodickou DPV 2,4-dinitrofenolu 
Vliv pH na chování 2,4-DNP o c = 1·10-4 mol dm-3 při katodické redukci byl sledo-
ván pomocí DPV v prostředí BR pufru o pH 2,0 až 8,0. Katodické voltamogramy 2,4-DNP 
poskytují dva redukčními píky. Vyhodnocován byl pouze první redukční pík vzhledem     
ke skutečnosti, že druhý pík se již kryje s redukčním píkem kyslíku. Za optimální bylo zvo-
leno pH 3, při kterém byly dále měřeny kalibrační závislosti. Při vyšších hodnotách pH, 
zvláště u MMT-CPE docházelo ke štěpení druhého redukčního píku.  
 Pro lepší názornost jsou zobrazeny pouze vybrané voltametrické křivky na obr. 5.3.1 
až 5.3.3. Závislost proudu prvního katodického DPV píku na pH pro CPE a obě modifiko-
vané elektrody je znázorněna na obr. 5.3.4.  
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Obr. 5.3.1   Katodické DP voltamogramy 2, 4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3 ) na CPE v prostředí BR 
pufru o pH 2 (3), 4 (4), 8 (5). 1 –  základní elektrolyt, pH  2; 2 – základní elektrolyt, pH 2 po otření 
elektrody. 
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Obr. 5.3.2   Katodické DP voltamogramy 2, 4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3 ) na MMT-CPE v pro-
středí BR pufru o pH 2 (3), 4 (4), 6 (5). 1 –  základní elektrolyt, pH  2; 2 – základní elektrolyt, pH 
2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.3.3   Katodické DP voltamogramy 2, 4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3 ) na SEP-CPE v prostředí 
BR pufru o pH 2 (3), 4 (4), 8 (5). 1 –  základní elektrolyt, pH  2; 2 – základní elektrolyt, pH 2 po 
otření elektrody. 
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Obr. 5.3.4   Závislost proudu prvního katodického DPV píku 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
 
Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy: 
  
CPE:   Ep [mV] = 64,4 pH + 238,0 (R = 0,9954)  
MMT-CPE:  Ep [mV] = 59,6 pH + 249,6 (R = 0,9925)  
SEP-CPE: Ep [mV] = 60,7 pH + 253,7 (R = 0,9962)  
Potenciál všech píků se s rostoucím pH zvyšuje (tab. 5.3.1), což vypovídá o snad-
nější redukovatelnosti látky v kyselém prostředí a evidentně souvisí s předřazenou protoni-
zací nitroskupin. 
Tab. 5.3.1 Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při katodické DPV 2,4-DNP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na pH 
v prostředí BR pufru.   
 pH 2 3 4 5 6 7 8 
CPE 
Ep -317 -369 -415 -475 -569 -634 -690 
Ip -3634 -3536 -3725 -3475 -2618 -2605 -3085 
MMT-CPE 
Ep -314 -375 -415 -477 -561   
Ip -4188 -4315 -4260 -3931 -2755   
SEP-CPE 
Ep -329 -375 -421 -481 -561 -628 -680 
Ip -3941 -4307 -4743 -4796 -3516 -3387 -3526 
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Koncentrační závislosti pro katodickou DPV 2,4-DNP 
Všechny koncentrační závislosti pro katodickou redukci 2,4-DNP byly měřeny  me-
todou DPV v prostředí BR pufru o pH 3.  
Přestože od použití přidaných modifikátorů do pasty bylo očekáváno zvýšení citli-
vosti a snížení meze detekce, nejnižší meze detekce při redukci 2,4-DNP bylo dosaženo    
na CPE a to 9,8·10-7 mol dm-3. Katodické voltamogramy pro jednotlivé pracovní elektrody 
jsou zaznamenány na obr. 5.3.5 až 5.3.7, jim odpovídající kalibrační závislosti na obr. 
5.3.8. Vyhodnocovány byly pouze první redukční píky.  
Parametry redukčních kalibračních přímek pro všechny tři použité elektrody a také 
rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v souhrnné tabulce 5.3.2. Korelační koeficient 
R, který se v  hodnotě blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou 
těsnost závislostí, popsaných lineárních regresních funkcí. 
 
Tab. 5.3.2  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2,4-DNP metodou katodické 
DPV na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 3. 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 2·10-6 - 1·10-4 363 -32 0,9995 9,8·10-7 
MMT-CPE 2·10-6 - 1·10-4 458 -80 0,9994 2,0·10-6 
SEP-CPE 2·10-6 - 1·10-4 457 -123 0,9990 2,0·10-6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.3.5   Katodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o pH 3 na CPE, c (2,4-
DNP) = 0 (1); 2·10-6 (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4); 8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7); 4·10-5 (8); 6·10-5 (9); 
8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3.   
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta 72 
 
-200 -300 -400 -500 -600 -700 -800
I, A 11
10
9
8
7
6
5
4
3 2 1
 
 
E, mV
 
0,0
-1,0
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0
-6,0
-7,0
 
 
Obr. 5.3.6   Katodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o pH 3 na MMT-CPE,  
 c (2,4-DNP) = 0 (1); 2·10-6 (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4); 8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7); 4·10-5 (8); 
6·10-5 (9); 8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3.   
 
-300 -400 -500 -600 -700 -800
I, A
5
6
7
8
9
10
11
4
3
2 1
 
 
E, mV
 
0,0
-1,5
-3,0
-4,5
-6,0
 
 
Obr. 5.3.7   Katodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o pH 3 na SEP-CPE,  
 c (2,4-DNP) = 0 (1); 2·10-6 (2); 4·10-6 (3); 6·10-6 (4); 8·10-6 (5); 1·10-5 (6); 2·10-5 (7); 4·10-5 (8); 
6·10-5 (9); 8·10-5 (10); 1·10-4 (11) mol dm-3.   
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Obr. 5.3.8   Kalibrační závislosti pro stanovení 2,4-DNP katodickou DPV v prostředí BR pufru        
o pH 3 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
 
5.3.2 Anodická DP voltametrie 2,4-dinitrofenolu 
Vliv pH na anodickou DPV 2,4-dinitrofenolu 
Vliv pH na chování 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) při jeho anodické oxidaci byl sle-
dován DPV v prostředí BR pufru o pH 2,0 až 8,0. Anodické voltamogramy 2,4-DNP      
poskytují jediný pík.  
Závislosti proudu DPV píků na pH pro nemodifikovanou a obě modifikované elek-
trody je znázorněna na obr. 5.3.12. Z výsledků měření bylo zvoleno optimální pH 5, při 
kterém bylo dosaženo nejvyšších hodnot signálů pro všechny elektrody. Vybrané voltamet-
rické křivky jsou zobrazeny na obr. 5.3.9 až 5.3.11.  
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Obr. 5.3.9   Anodické DP voltamogramy 2, 4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3)  na CPE v prostředí BR 
pufru o pH 2 (2), 5 (3), 7 (4), 10 (5). 1 – základní elektrolyt, pH 2. 
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Obr. 5.3.10   Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na  MMT-CPE v pro-
středí BR pufru o pH 2 (2), 5 (3); 8 (4); 10 (5), 1– základní elektrolyt, pH 2.  
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Obr. 5.3.11   Anodické DP voltamogramy 2, 4-DNP(c = 1·10-4 mol dm-3) na  SEP-CPE  v prostředí 
BR pufru o pH 2 (2), 4 (3); 7 (4); 10 (5), 1– základní elektrolyt, pH 2.  
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Obr. 5.3.12   Závislosti proudu anodických DPV píků 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na pH 
v prostředí BR pufru pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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Metodou lineární regrese byly pro závislost potenciálu každého píku na pH vypoč-
teny následující vztahy – lineární závislost pouze do pH 5:  
CPE:   Ep [mV]  = -52,8 pH + 1320,5 (R = 0,9599)  
MMT-CPE:  Ep [mV]  = -56,2 pH + 1347,5 (R = 0,9791)  
SEP-CPE:  Ep [mV]  = -55,3 pH + 1355,5 (R = 0,9950)  
Potenciál všech píků se snižuje až do pH 6 (tab. 5.3.3), pak již setrvává na kon-
stantní hodnotě. 
Tab. 5.3.3 Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při anodické DPV 2,4-DNP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na pH 
v prostředí BR pufru.   
 
 
Koncentrační závislosti pro anodickou DPV 2,4-DNP 
Všechny koncentrační závislosti pro anodickou oxidaci 2,4-DNP byly měřeny me-
todou DPV v prostředí BR pufru o pH 5. Anodické DP voltamogramy pro jednotlivé pra-
covní elektrody jsou uvedeny na obr. 5.3.13 až 5.3.15 a kalibrační přímky pro anodickou 
DPV pak  na obr. 5.3.16.  
Parametry kalibračních přímek pro anodickou DPV pro všechny tři použité elektro-
dy a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v tabulce 5.3.4. Korelační koeficient 
R, který se blíží 1 u všech použitých elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závis-
lostí, popsaných lineárních regresních funkcí.  
Nejnižší meze detekce při oxidaci 2,4-DNP bylo dosaženo na SEP-CPE elektrodě a 
to 1,9·10-5 mol dm-3.  
  
 pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
CPE 
Ep 1286 1194 1149 1125 1115 1121 1122 1122 1122 
Ip 652 749 780 815 729 698 634 577 440 
MMT-CPE 
Ep 1301 1230 1160 1137 1126 1124 1124 1124 1124 
Ip 411 627 794 1005 922 825 664 399 283 
SEP-CPE 
Ep 1304 1244 1180 1141 1123 1120 1120 1120 1120 
Ip 620 905 977 1027 898 787 754 361 207 
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Tab. 5.3.4  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2,4-DNP metodou anodické DPV 
na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 5: 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 2·10-5 - 1·10-4 100 -197 0,9983 2,0·10-5 
MMT-CPE 4·10-5 - 1·10-4 129 -377 0,9991 3,2·10-5 
SEP-CPE 2·10-5 - 1·10-4 127 -211 0,9988 1,9·10-5 
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Obr. 5.3.13   Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o  pH 5 na CPE,  
 c (2,4-DNP) = 0 (1); 2·10-5 (2); 4·10-5 (3); 6·10-5 (4); 8·10-5 (5); 1·10-4 (6) mol dm-3. 
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Obr. 5.3.14   Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o pH 5 na MMT-CPE,  
 c (2,4-DNP) = 0 (1); 4·10-5 (2); 6·10-5 (3); 8·10-5 (4); 1·10-4 (5) mol dm-3. 
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Obr. 5.3.15   Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP v prostředí BR pufru o pH 5 na SEP-CPE,  
 c (2,4-DNP) = 0 (1); 2·10-5 (2); 4·10-5 (3); 6·10-5 (4); 8·10-5 (5); 1·10-4 (6) mol dm-3. 
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Obr. 5.3.16   Kalibrační závislosti pro stanovení 2,4-DNP pomocí DPV v prostředí BR pufru pH 5 
pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
 
 
5.3.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2,4-dinitrofenolu 
Pro měření 2,4-DNP byla použita metoda AdSV skládající se z prekoncentrace látky 
na elektrodě v míchaném roztoku za bezproudových podmínek následované DPV stanove-
ním naadsorbované látky.  
 
Časová závislost 
  
 Přestože původní anodická měření bez akumulace probíhala při pH 5, bylo zjištěno, 
že s akumulací je dosaženo vyšších signálů při pH 2, proto byla proměřena závislost výšky 
DPV píku na době akumulace v míchaném roztoku o c = 1·10-4 mol dm-3 pro všechny tři 
elektrody právě při tomto pH.  Ze získaných výsledků byla zvolena optimální doba akumu-
lace 5 minut, po níž už se signál výrazněji neměnil. Z obr. 5.3.17 a 5.3.18  je patrné,               
že v případě modifikovaných elektrod byl nárůst signálu mnohem vyšší než v případě elek-
trody nemodifikované. Přesněji, signál na MMT-CPE a SEP-CPE se zvýšil o 400%, kdežto 
signál na CPE pouze o 35%. Následné koncentrační závislosti tak byly měřeny pouze      
pro MMT-CPE a SEP-CPE. 
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Obr. 5.3.17   Závislost proudu DPV píků 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na době akumulace pro 
všechny tři použité elektrody v prostředí BR pufru o pH 2. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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Obr. 5.3.18 Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) před a po 5-ti min. akumu-
laci v prostředí BR pufru o pH 2. 1 – CPE bez akumulace, 1´– CPE po akumulaci, 2 – SEP-CPE 
bez akumulace, 2´– SEP-CPE po akumulaci, 3 – MMT-CPE bez akumulace, 3´– MMT-CPE        
po akumulaci. 
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Koncentrační závislosti pro anodickou AdSV 2,4-DNP po adsorpční akumulaci 
 
Koncentrační závislosti 2,4-DNP pro anodickou oxidaci po adsorpční akumulaci 
byly měřeny v prostředí BR pufru o pH 2. Měření byla provedena v potenciálovém rozsahu 
+800 až +1500 mV.  
Parametry kalibračních přímek pro anodickou DPV po akumulaci pro obě modifi-
kované elektrody a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.3.5. U 
obou použitých elektrod se při oxidacích projevilo snížení mezí detekce oproti případu bez 
akumulačního kroku. Nejnižší meze detekce při oxidaci 2,4-DNP po akumulaci bylo dosa-
ženo na SEP-CPE elektrodě a to 9,1·10-6 mol dm-3. Korelační koeficient R, který se blíží 1         
u obou elektrod, charakterizuje velmi vysokou těsnost závislostí, popsaných lineárních 
regresních funkcí. 
Anodické voltamogramy pro MMT-CPE a SEP-CPE jsou uvedeny na obr. 5.3.19       
a 5.3.20, kalibrační křivky pro anodickou AdSV pak na obr. 5.3.21. 
 
Tab. 5.3.5  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2,4 – DNP  metodou anodické AdSV po 
pětiminutové akumulaci na MMT-CPE a SEP-CPE v prostředí BR pufru o pH 2. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
MMT-CPE 2·10-5 - 1·10-4 220 -252 0,9984 1,2·10-5 
SEP-CPE 1·10-5 - 1·10-4 283 -216 0,9953 9,1·10-6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.3.19 Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru        
o pH 2 na MMT-CPE, c (2,4-DNP) = 0 (1); 2·10-5 (2); 4·10-5 (3); 6·10-5 (4); 8·10-5 (5); 1·10-4 (6) 
mol dm
-3
. 
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Obr. 5.3.20 Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru      
o pH 2 na SEP-CPE, c (2,4-DNP) = 0 (1); 1·10-5 (2); 2·10-5 (3); 4·10-5 (4); 6·10-5 (5); 8·10-5 (6); 
1·10-4 (7) mol dm-3.  
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Obr. 5.3.21 Kalibrační závislosti pro stanovení 2,4-DNP pomocí anodické DPV po 5-ti min. aku-
mulaci v prostředí BR pufru o pH 2 pro obě modifikované elektrody; MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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          Koncentrační závislosti pro katodickou AdSV 2,4-DNP po adsorpční akumulaci 
 
Koncentrační závislosti 2,4-DNP pro katodické redukce po adsorpční akumulaci 
byly měřeny v prostředí BR pufru o pH 2. Srovnání signálu před a po akumulaci je na obr. 
5.3.22. Katodické voltamogramy pro obě modifikované elektrody jsou zaznamenány        
na obr. 5.3.23 a 5.3.24, kalibrační přímky pro katodickou DPV po akumulaci pak na obr. 
5.3.25. Při vyšších koncentracích nad 6·10-5 mol dm-3 signály už neměly tvar dobře vyvinu-
tého píku, ale docházelo k jejich štěpení před dosažením maxima.  
Parametry kalibračních přímek pro katodickou DPV po akumulaci pro obě použité 
elektrody a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v  tabulce 5.3.6.  U obou mo-
difikovaných elektrod se při katodické DPV po pětiminutové akumulaci projevilo snížení 
mezí detekce oproti případu bez akumulačního kroku. Nejnižší meze detekce při redukci 
2,4-DNP po akumulaci bylo dosaženo na SEP-CPE elektrodě a to 2,7·10-7 mol dm-3. 
 
 
Tab. 5.3.6  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2,4 – DNP  metodou katodické AdSV      
po pětiminutové akumulaci na MMT-CPE a SEP-CPE v prostředí BR pufru o pH 2. 
 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
MMT-CPE 4·10-7 - 6·10-5 1414 +50      0,9997 3,2·10-7 
SEP-CPE 4·10-7 - 6·10-5 1464 +47      0,9988 2,7·10-7 
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Obr. 5.3.22 Anodické DP voltamogramy 2,4-DNP (c = 1·10-4 mol dm-3) před akumulací v pro-
středí BR pufru o pH 3 a po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru o pH 2. 1 – MMT-CPE bez 
akumulace, 1´– MMT-CPE po akumulaci, 2 – SEP-CPE bez akumulace, 2´ – SEP-CPE po akumu-
laci. 
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Obr. 5.3.23 Katodické DP voltamogramy 2,4-DNP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru       
o  pH 2 na MMT-CPE, c (2,4-DNP) = 4·10-7(1); 6·10-7 (2); 8·10-7 (3); 1·10-6 (4); 2·10-6 (5); 4·10-6 
(6); 6·10-6 (7); 8·10-6 (8); 1·10-5 (9) mol dm-3.   
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Obr. 5.3.24 Katodické DP voltamogramy 2,4-DNP po 5-ti min. akumulaci v prostředí BR pufru       
o pH 2 na SEP-CPE, c (2,4-DNP) = 4·10-7(1); 6·10-7 (2); 8·10-7 (3); 1·10-6 (4); 2·10-6 (5); 4·10-6 (6); 
6·10-6 (7); 8·10-6 (8); 1·10-5 (9) mol dm-3.   
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Obr. 5.3.25 Kalibrační závislosti pro stanovení 2,4-DNP pomocí katodické DPV po 5-ti min. aku-
mulaci v prostředí BR pufru o pH 2 pro obě modifikované elektrody; MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
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5.4 Voltametrické stanovení 2,4,6-trinitrofenolu  
5.4.1 Katodická DP voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu 
Vliv pH na katodickou DPV 2,4,6-trinitrofenolu 
Vliv pH na chování 2,4,6-TNP o c = 1·10-4 mol dm-3 při redukci byl sledován pomocí  
DPV v prostředí BR pufru o pH  2,0 až 7,0. Katodické DP voltamogramy  2,4,6-TNP po-
skytují tři redukční píky při pH 2, dva píky při pH 3 až 5 a opět tři píky při pH 6 a 7.  
Za optimální bylo zvoleno pH 4, při kterém byly dále měřeny kalibrační závislosti. 
Při tomto pH katodická redukce poskytuje dva píky, z nichž dále vyhodnocovaný byl pouze 
první pík opět kvůli rušivému vlivu kyslíku, jehož signál se více či méně překrývá 
s druhým píkem 2,4,6-trinitrofenolu.  
Vybrané voltametrické křivky jsou zobrazeny na obr. 5.4.1 až 5.4.3. 
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Obr. 5.4.1   Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na CPE v prostředí BR 
pufru o pH 2 (3); 4 (4); 6 (5); 7 (6). 1– základní elektrolyt pH 2; 2 – základní elektrolyt, pH 2 po 
otření elektrody. 
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Obr. 5.4.2   Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na MMT-CPE v pro-
středí BR pufru o pH 2 (3); 4 (4); 6 (5); 7 (6). 1– základní elektrolyt pH 2; 2 – základní elektrolyt, 
pH 2 po otření elektrody. 
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Obr. 5.4.3   Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP (c = 1·10-4 mol dm-3) na SEP-CPE v prostředí 
BR pufru o pH 2 (2); 4 (3); 6 (4); 7 (5). 1– základní elektrolyt pH 2. 
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Vzhledem k měnícímu se počtu píků při změnách pH nebyly metodou lineární re-
grese počítány vztahy pro závislost potenciálu píku na pH.  
Potenciál všech píků se s rostoucím pH zvyšuje (tab. 5.4.1), což vypovídá o snad-
nější redukovatelnosti látky v kyselém prostředí a evidentně opět souvisí s předřazenou 
protonizací nitroskupin. Ze všech zkoumaných látek je tato nejsnáze redukovatelná, což 
souvisí s přítomností tří nitroskupin s –M a –I efektem.  
 
Tab. 5.4.1 Závislost Ep [mV] a Ip [nA] při katodické DPV 2,4,6-TNP (c = 1·10
-4
 mol dm
-3
) na pH 
v prostředí BR pufru.   
 
  pH 2 3 4 5 6 7 
CPE 
Ep1 -228 
-352 -412 -455 
-483 -538 
Ip1 -2286 -3249 -3102 
Ep2 -312 
-5657 -6009 -4423 
-581 -666 
Ip2 -2637 -1572 -1858 
Ep3 -496 -556 -622 -666 -706 -776 
Ip3 -2215 -2318 -2471 -2800 -2633 -2312 
MMT-CPE 
Ep1 -229 
-372 -416 -457 
-483 -529 
Ip1 -2303 -3185 -3340 
Ep2 -319 
-5705 -6365 -5249 
-588 -654 
Ip2 -3402 -1324 -1975 
Ep3 -471 -549 -601 -667 -705 -771 
Ip3 -2358 -2592 -2528 -2560 -2520 -2383 
SEP-CPE 
Ep1 -228 
-373 -418 -465 
-489 -528 
Ip1 -1861 -3691 -4024 
Ep2 -311 
-6018 -6979 -5044 
-593 -667 
Ip2 -3957 -1391 -2082 
Ep3 -471 -549 -601 -692 -713 -777 
Ip3 -3325 -2452 -2960 -2240 -2594 -2744 
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Koncentrační závislosti pro katodickou DPV 2,4,6-trinitrofenolu 
Všechny koncentrační závislosti pro katodickou redukci 2,4,6-TNP byly měřeny 
metodou DPV v prostředí BR pufru o pH 4.  
Přestože od použití přidaných modifikátorů do pasty bylo očekáváno zvýšení citli-
vosti a snížení meze detekce, nejnižší meze detekce při redukci 2,4,6-TNP bylo dosaženo 
na CPE elektrodě a to 4,8·10-7 mol dm-3. 
Parametry kalibračních přímek pro katodickou DPV pro všechny tři použité elek-
trody a také rozsahy měřených koncentrací jsou uvedeny v souhrnné tabulce 5.4.2.  
Katodické voltamogramy pro jednotlivé pracovní elektrody jsou zaznamenány      
na obr. 5.4.4 až 5.4.6 a kalibrační přímky pro redukci pak na obr. 5.4.7.  
 
Tab 5.4.2  Parametry kalibračních přímek pro stanovení 2,4,6-TNP metodou DPV na CPE, MMT-
CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 4. 
 
Elektroda 
c 
[mol dm
-3
] 
Směrnice 
[mA mol-1 dm3] 
Úsek 
[nA] 
Korelační 
koeficient 
LD[mol dm
-3
] 
CPE 1·10-6 - 1·10-4 615 -26 0,9997 4,8·10-7 
MMT-CPE 1·10-6 - 1·10-4 673 -22 0,9984 5,5·10-7 
SEP-CPE 1·10-6 - 1·10-4 700 -67 0,9995 9,6·10-7 
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Obr. 5.4.4 Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP v prostředí BR pufru o pH 4 na CPE, c (2,4,6-
TNP) = 0 (1); 1·10-6 (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5); 8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 2·10-5 (8); 4·10-5 (9); 
6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.4.5 Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP v prostředí BR pufru o pH 4 na MMT-CPE,  
 c (2,4,6-TNP) = 0 (1); 1·10-6 (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5); 8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 2·10-5 (8); 
4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.6.6 Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP v prostředí BR pufru o pH 4 na SEP-CPE,  
 c (2,4,6-TNP) = 0 (1); 1·10-6 (2); 2·10-6 (3); 4·10-6 (4); 6·10-6 (5); 8·10-6 (6); 1·10-5 (7); 2·10-5 (8); 
4·10-5 (9); 6·10-5 (10); 8·10-5 (11); 1·10-4 (12) mol dm-3.   
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Obr. 5.4.7    Kalibrační závislosti pro stanovení 2,4,6-TNP pomocí DPV v prostředí BR pufru    
pH 4 pro všechny tři použité elektrody. ■ CPE, MMT-CPE, ▲ SEP-CPE. 
 
 
 
 
 
5.4.2 Anodická DP voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu 
Vliv pH na chování 2,4,6-TNP (c = 1·10-4 mol dm-3) při jeho anodické oxidaci byl 
sledován pomocí DPV v prostředí BR pufru o pH 2,0 až 7,0. Při žádném pH ani s použitím 
kterékoliv elektrody se neobjevil oxidační pík pro tento zkoumaný analyt a tedy při para-
metrech: pracovní elektroda (CPE, MMT-CPE, SEP-CPE), základní elektrolyt – BR pufr, 
rozpouštědlo - voda, není možné touto metodou 2,4,6-TNP stanovit. Souvisí to zřejmě 
s přítomností 3 nitroskupin, jejich –M a –I efekt natolik snižují elektronovou hustotu 
v oblasti OH skupiny, že k její  anodické oxidaci dochází mimo oblast dostupného potenci-
álového okna. 
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5.4.3 Adsorpční rozpouštěcí voltametrie 2,4,6-trinitrofenolu 
Pro měření 2,4,6-TNP byla použita metoda AdSV skládající se z prekoncentrace lát-
ky na elektrodě v míchaném roztoku za bezproudových podmínek následované katodickým 
DPV stanovením naadsorbované látky.  
  
 Nejprve byl zkoumán vliv akumulace v prostředí BR pufru o pH 4 (redukce se pro-
jevuje pouze dvěma píky), v tomto případě ovšem nakoncentrování analytu nebylo patrné  
u žádné z elektrod o více jak 5%. Zvýšení signálů bylo dosaženo až při pH 2 (redukce se 
projevuje třemi píky), kdy byl analyt proměřen po 5-ti min. akumulaci v míchaném roztoku 
o c = 1·10-4 mol dm-3 na všech třech elektrodách.  
Ze získaných výsledků viz obr. 5.4.8 je ovšem zřejmé, že 2,4,6-TNP se na elektrody 
téměř neadsorbuje. Výsledky nejsou tudíž analyticky významné a koncentrační závislosti 
již dále nebyly měřeny.  
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Obr. 5.4.8 Katodické DP voltamogramy 2,4,6-TNP (c = 1·10-4 mol dm-3) před a po 5-ti min. 
akumulaci v prostředí BR pufru o pH 2.  1– CPE bez akumulace, 1´– CPE po akumulaci; 2 – SEP-
CPE bez akumulace, 2´– SEP-CPE po akumulaci; 3 – MMT-CPE bez akumulace, 3´– MMT-CPE 
po akumulaci. 
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5.5 Stanovení směsi 2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu 
5.5.1 Anodická DP voltametrie 
V mnoha případech nás při stanovení nitrofenolů zajímá pouze jejich celkový obsah, 
bez rozlišení izomerů, nebo naopak zastoupení jednotlivých izomerů ve směsi. Podobné 
elektrochemické chování obou studovaných izomerů spolu s jejich selektivní akumulací 
nám umožňuje obojí, tedy jak stanovit jak jejich celkový obsah ve směsi, tak každý izomer 
samostatně.  Možnost voltametrického stanovení směsi 2-NP, 4-NP byla sledována pomocí 
anodické DPV na všech třech pracovních elektrodách. S ohledem na výsledky předcházejí-
cího studia vlivu pH na chování jednotlivých látek bylo použito prostředí BR pufru o pH 2. 
Na obr. 5.5.1 až 5.5.3 jsou zobrazeny DP voltamogramy pro samostatně stanovované 2-NP 
a 4-NP a pro jejich ekvimolární směs na jednotlivých elektrodách. Z voltamogramů je patr-
né, že potenciály píků obou látek leží dostatečně blízko (rozdíl 20 – 25 mV pro všechny 
elektrody), což nabízí možnost stanovení sumy těchto dvou látek z jediného celkového 
píku. Hodnota součtu výšek píků pro jednotlivé látky by měla tak odpovídat výšce píku 
látek ve směsi. Tento předpoklad potvrzují i výsledky v tab. 5.5.1, kdy se výsledky teore-
ticky vypočítané liší od skutečných o necelé 1 % na všech třech elektrodách. 
Abychom mohli určit množství nitrofenolů ve směsi, bez ohledu na izomer, musí 
platit, že píky stejných koncentrací pro jednotlivé látky jsou stejně velké, tedy že i směrnice 
kalibračních přímek směsi 2-NP a 4-NP při konstantní koncentraci jedné nebo druhé látky 
jsou totožné. Koncentrační závislosti pro 2-NP, 4-NP a jejich směsi vždy při konstantní 
koncentrací jedné či druhé látky (c = 1·10-4 mol dm-3) jsou zobrazeny na obr. 5.5.4 až 5.5.6. 
Parametry kalibračních přímek jsou uvedeny v tabulce 5.5.2. Koncentrační rozmezí je vždy 
1·10-5 – 1·10-4 mol dm-3, přičemž udány nejsou celkové koncentrace směsi, nýbrž koncent-
race stanovované látky ve směsi, které jsou tedy totožné s koncentracemi látky stanovené 
jednotlivě. Shodnost směrnic těchto závislostí potvrzuje možnost použití všech elektrod 
pro stanovení celkového obsahu nitrofenolů.     
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Tab. 5.5.1 Parametry DPV píků pro 2-NP, 4-NP a jejich ekvimolární směs na všech třech elektro-
dách v prostředí BR pufru o pH 2. 
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Obr. 5.5.1       DP voltamogramy nitrofenolů na CPE v prostředí BR pufru o pH 2. Základní elekt-
rolyt (1); 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (2); 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (3); ekvimolární směs  2-NP 
+4-NP (c2-NP+4-NP = 2·10
-4
 mol dm
-3
).        
 
Elektroda Nitrofenol 
c 
[mol dm
-3
] 
Ep 
[mV]  
Ip [nA] 
Teoreticky 
vypočítaný  
Ip [nA] 
Poměr Ip v % 
 2-NP 1·10-4 1120 1297 1297 100% 
CPE 4-NP 1·10-4 1145 1129 1129 100% 
 2-NP + 4-NP 2·10-4 1135 2438 2426 99,5% 
 2-NP 1·10-4 1122 1679 1679 100% 
MMT-CPE 4-NP 1·10-4 1141 1853 1853 100% 
 2-NP + 4-NP 2·10-4 1128 3547 3532 99,6% 
 2-NP 1·10-4 1123 1620 1620 100% 
SEP-CPE 4-NP 1·10-4 1147 1843 1843 100% 
 2-NP + 4-NP 2·10-4 1129 3460 3463 100,1% 
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Obr. 5.5.2     DP voltamogramy nitrofenolů na MMT-CPE v prostředí BR pufru o pH 2. Základní 
elektrolyt (1); 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (2); 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (3); ekvimolární směs  2-
NP+4-NP (c2-NP+4-NP = 2·10
-4
 mol dm
-3
).  
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
I, A
4
3
2
1
 
 
E, mV
0,0
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
 
 
Obr. 5.5.3    DP voltamogramy nitrofenolů na SEP-CPE v prostředí BR pufru o pH 2.  Základní 
elektrolyt (1); 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (2); 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (3); ekvimolární směs 2-
NP + 4-NP (c2-NP+4-NP = 2·10
-4
 mol dm
-3
). 
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Tab. 5.5.2 Parametry kalibračních závislostí 2-NP, 4-NP a směsi 2-NP + 4-NP při konstantní kon-
centraci 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) a směsi 2-NP+4-NP při konstantní koncentraci 2-NP(c = 1·10-4 
mol dm
-3) měřených metodou DPV na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE v BR pufru o pH 2. Rozsah 
měřených koncentrací je ve všech případech 1·10-5 – 1·10-4 mol dm-3. 
 
  
Analyt 
Směrnice 
 [mA mol
-1
 dm
3
] 
 Úsek 
[nA] 
Korelační koeficient 
CPE 
2-NP 137 -6,6 0,9922 
4-NP 118 -31 0,9968 
směs, c(4-NP) = konst. 131 1135 0,9963 
směs, c(2-NP) = konst. 115 1296 0,9979 
MMT-CPE 
 
2-NP 180 -57 0,9964 
4-NP 190 -26 0,9952 
směs, c(4-NP) = konst. 199 1576 0,9972 
směs, c(2-NP) = konst. 174 1857 0,9937 
SEP-CPE 
 
2-NP 173 -68 0,9955 
4-NP 198 -86 0,9963 
směs, c(4-NP) = konst. 171 1788 0,9920 
směs, c(2-NP) = konst. 194 1572 0,9973 
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Obr. 5.5.4  Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP (■), 4-NP ( ), směsi 2-NP+4-NP 
s konstantní koncentrací 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (▲) a směsi 2-NP+4-NP s konstantní koncent-
rací 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (♦) na CPE metodou DPV v prostředí BR pufru o pH 2.  
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Obr. 5.5.5 Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP (■), 4-NP ( ), směsi 2-NP+4-NP 
s konstantní koncentrací 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (▲) a směsi 2-NP+4-NP s konstantní koncent-
rací 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (♦) na MMT-CPE metodou DPV v prostředí BR pufru o pH 2.  
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Obr. 5.5.6 Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP (■), 4-NP ( ), směsi 2-NP+4-NP 
s konstantní koncentrací 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (▲) a směsi 2-NP+4-NP s konstantní koncent-
rací 2-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) (♦) na SEP-CPE metodou DPV v prostředí BR pufru o pH 2.  
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5.5.2 Bezproudová sorpce směsi 2-NP a 4-NP s přenosem s následnou 
DPV detekcí 
Na základě předchozích měření s akumulací, kdy bylo zjištěno, že 2-NP se na rozdíl 
od 4-NP mnohem snadněji adsorbuje na elektrodu (což je zřejmě dáno postavením substi-
tuentu -NO2 v poloze ortho), bylo provedeno studium směsi 2-NP a 4-NP a byla sledována 
případná možnost selektivního stanovení metodou bezproudové sorpce s přenosem do čis-
tého základního elektrolytu s DPV stanovením naadsorbovaného analytu. V sérii roztoků 
s různými poměry koncentrací 2-NP a 4-NP byla provedena pětiminutová adsorpce               
za bezproudových podmínek v prostředí BR pufru o pH 2. Následně byla elektroda přene-
sena do základního elektrolytu a byla změřena DPV křivka. Totéž bylo provedeno pro kaž-
dou látku zvlášť pro zjištění chování čistých látek po akumulaci s přenosem.   
Výsledky měření jsou zobrazeny na obr. 5.5.7 až 5.5.9. Je z nich patrné, že ke zcela 
selektivní akumulaci 2-NP nedošlo žádné z použitých elektrod. 
Nejmenší množství 4-NP se po akumulaci s přenosem naadsorbovalo na CPE, přes-
něji řečeno pouze 2,7 % z původního signálu bez akumulace, u elektrody SEP-CPE je to již 
14,3 % a u MMT-CPE 25%.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 5.5.7     DP voltamogramy nitrofenolů po bezproudové sorpci s přenosem na CPE v prostředí 
BR pufru o pH 2. Základní elektrolyt (1); 4-NP (c = 1.10-4 mol dm-3) (2); 2-NP   (c = 1.10-4 mol 
dm
-3
) (3); ekvimolární směs  2-NP + 4-NP   (c2-NP+4-NP = 2.10
-4
 mol dm
-3
) (4). 
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Obr. 5.5.8   DP voltamogramy nitrofenolů po bezproudové sorpci s přenosem na MMT-CPE 
v prostředí BR pufru o pH 2. Základní elektrolyt (1); 4-NP (c = 1.10-4 mol dm-3) (2); 2-NP (c = 
1.10
-4
 mol dm
-3
) (3); ekvimolární směs 2-NP + 4-NP   (c2-NP+4-NP = 2.10
-4
 mol dm
-3
) (4). 
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Obr. 5.5.9  DP voltamogramy nitrofenolů po bezproudové sorpci s přenosem na SEP-CPE 
v prostředí BR pufru o pH 2. Základní elektrolyt (1); 4-NP (c = 1.10-4 mol dm-3) (2); 2-NP (c = 
1.10
-4
 mol dm
-3
) (3); ekvimolární směs  2-NP + 4-NP   (c2-NP+4-NP = 2.10
-4
 mol dm
-3
) (4). 
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Po proměření koncentračních závislostí 2-NP směsi 2-NP+4-NP při konstantní 
koncentraci 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) po bezproudové sorpci s přenosem byla zjištěna 
velmi těsná shoda obou směrnic na všech třech použitých elektrodách. (Tab. 5.5.3) 
Z obr. 5.5.13 až 5.5.15 můžeme vyčíst, jestli je předpoklad selektivní akumulace 
oprávněný. Při nejméně příznivém poměru 2-NP : 4-NP (1:10) tvoří signál 2-NP při použití 
CPE 87 %, MMT-CPE 50 % a SEP-CPE 58 %  z celkového signálu. Zároveň je patrné, že 
při stanovení na CPE je rozdíl obou signálů do pěti procent téměř v celém proměřovaném 
poměru koncentrací.  
Z výsledků je zřejmé, že pro stanovení ve směsi je důležitější než velikost akumula-
ce její selektivita. Přes celkově menší odezvu tyto požadavky nejlépe splňuje nemodifiko-
vaná CPE, kterou lze pro selektivní stanovení 2-NP použít až do relativního čtyřnásobného 
přebytku 4-NP.   
 
 
Tab. 5.5.3 Parametry koncentračních závislostí 2-NP a směsi 2-NP + 4-NP při konstantní koncent-
raci 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) po bezproudové sorpci s přenosem na CPE, MMT-CPE a SEP-CPE 
v BR pufru o pH 2. Rozsah měřených koncentrací je ve všech případech 1·10-5 – 1·10-4 mol dm-3. 
 
 
 
 Analyt 
Směrnice 
 [mA mol
-1
 dm
3
] 
Úsek 
[nA] 
Korelační koeficient 
CPE 
2-NP po akumulaci 215 65 0,9928 
směs po akumulaci 216 95 0,9936 
MMT-CPE 
2-NP po akumulaci 329 -50 0,9833 
směs po akumulaci 326 233 0,9870 
SEP-CPE 
2-NP po akumulaci 369 286 0,9975 
směs po akumulaci 368 744 0,9987 
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Obr. 5.5.10     Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP a směsi 2-NP+4-NP s konstantní kon-
centrací 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na CPE metodou bezproudové sorpce s přenosem v prostředí 
BR pufru o pH 2. ■ 2-NP,  směs 2-NP+4-NP 
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Obr. 5.5.11  Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP a směsi 2-NP+4-NP s konstantní koncent-
rací 4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na MMT-CPE metodou bezproudové sorpce s přenosem v prostředí 
BR pufru o pH 2. ■ 2-NP,  směs 2-NP+4-NP 
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Obr. 5.5.12  Koncentrační závislosti pro stanovení 2-NP a směsi 2-NP+4-NP s konstantní koncent-
rací  4-NP (c = 1·10-4 mol dm-3) na SEP-CPE metodou bezproudové sorpce s přenosem v prostředí 
BR pufru o pH 2. ■ 2-NP,  směs 2-NP+4-NP 
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Obr. 5.5.13  Závislost poměru výšek píku (2-NP/směsi) na poměru koncentrací (2-NP/celková 
koncentrace směsi) na CPE.  
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Obr. 5.5.14  Závislost poměru výšek píku (2-NP/směsi) na poměru koncentrací (2-NP/celková 
koncentrace směsi) na MMT-CPE.  
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Obr. 5.5.15  Závislost poměru výšek píku (2-NP/směsi) na poměru koncentrací (2-NP/celková 
koncentrace směsi) na SEP-CPE.  
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6 ZÁVĚR 
V této práci byly vypracovány metody stanovení: 
 Stanovení 2-nitrofenolu technikami anodické a katodické diferenční pulsní voltame-
trie na jílovými minerály modifikovaných uhlíkových pastových elektrodách 
(MMT-CPE a SEP-CPE) a na elektrodě nemodifikované (CPE) v koncentračním 
rozmezí 6·10-6 – 1·10-4 mol dm-3 pro anodickou oxidaci a v rozmezí 2·10-6 – 1·10-4 
mol dm
-3
 pro katodickou redukci v prostředí BR pufru o pH 2. Nejnižších mezí de-
tekce bylo při anodické DPV dosaženo na MMT-CPE a to 2,5·10-6 mol dm-3, při ka-
todické DPV na CPE a to 2,0·10-6 mol dm-3.  
 Stanovení 2-nitrofenolu technikami anodické a katodické adsorpční rozpouštěcí 
voltametrie na MMT-CPE, SEP-CPE a CPE v koncentračním rozmezí pro anodické 
oxidace 1·10-6 – 1·10-4 mol dm-3 a pro katodické redukce 6·10-7 – 1·10-4 mol dm-3    
v prostředí BR pufru o pH 2. V obou případech bylo dosaženo nejnižší meze detek-
ce na MMT-CPE a to 7,1·10-7 mol dm-3 při oxidaci a 1,8·10-7 mol dm-3 při redukci. 
 Stanovení 4-nitrofenolu technikami anodické a katodické diferenční pulsní voltame-
trie na MMT-CPE, SEP-CPE a CPE v koncentračním rozmezí 2·10-6 – 1·10-4  mol 
dm
-3
 pro anodickou oxidaci a v rozmezí 4·10-6 – 1·10-4 mol dm-3 pro katodickou re-
dukci v prostředí BR pufru o pH 2. V obou případech bylo dosaženo nejnižší meze 
detekce na MMT-CPE a to 2,0·10-6 mol dm-3 při oxidaci i při redukci. Bylo zjištěno, 
že stanovení metodou adsorpční rozpouštěcí voltametrie není vhodné na žádné 
z použitých pracovních elektrod, díky zanedbatelné akumulaci této látky na elektro-
dy.   
 Stanovení 2,4-dinitrofenolu technikami anodické a katodické diferenční pulsní 
voltametrie na MMT-CPE, SEP-CPE a CPE v koncentračním rozmezí 2·10-5 – 
1·10-4  mol dm-3 v prostředí BR pufru o pH 5 pro anodickou oxidaci a v rozmezí 
2·10-6 – 1·10-4 mol dm-3 pro katodickou redukci v prostředí BR pufru o pH 3. Nej-
nižších mezí detekce bylo při anodické DPV dosaženo na SEP-CPE a to 1,9·10-5 
mol dm
-3, při katodické DPV na CPE a to 9,8·10-7 mol dm-3. 
 Stanovení 2,4-dinitrofenolu technikami anodické a katodické adsorpční rozpouštěcí 
voltametrie na MMT-CPE a SEP-CPE v koncentračním rozmezí pro oxidace 1·10-5 
– 1·10-4 mol dm-3  a   pro redukce 4·10-7 – 6·10-5 mol dm-3 v prostředí BR pufru        
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o pH 2. V obou případech bylo dosaženo nejnižší meze detekce na SEP-CPE a to 
9,1·10-6 mol dm-3 při oxidaci a 2,7·10-7 mol dm-3 při redukci. 
 Stanovení 2,4,6-trinitrofenolu technikou katodické diferenční pulsní voltametrie na 
MMT-CPE, SEP-CPE a CPE v koncentračním rozmezí 1·10-6 – 1·10-4 mol dm-3 
v prostředí BR pufru a pH 4. Nejnižší meze detekce bylo dosaženo na CPE a to 
4,8·10-7 mol dm-3. Bylo zjištěno, že stanovení metodou adsorpční rozpouštěcí 
voltametrie není vhodné na žádné z použitých pracovních elektrod, díky nízké 
akumulaci této látky na elektrody.   
 
 Byla sledována možnost stanovení směsi 2-NP a 4-NP na CPE, MMT-CPE a SEP-
CPE s využitím diferenční pulsní voltametrie a bezproudové sorpce s přenosem 
s DPV stanovením naadsorbované látky. Výsledky ukázaly, že pro stanovení celko-
vého obsahu nitrofenolů pomocí DPV je možné použít všechny tři elektrody.        
Při studiu využití prekoncentračního kroku s cílem stanovit 2-NP ve směsi s 4-NP 
bylo zjištěno, že ani celkově větší odezva modifikovaných elektrod nevyváží jejich 
menší selektivitu Nejlepší výsledky byly získány při použití nemodifikované CPE, 
kterou lze pro selektivní stanovení 2-NP použít až do relativního čtyřnásobného 
přebytku 4-NP. 
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